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RESUMO

A producdo e consumo desenfreado de materiais plasticos, especialmente os de uso unico,
consiste em um grave problema ambiental, e que exige novas alternativas alinhadas a
bioeconomia circular. Este estudo propds o desenvolvimento de filmes poliuretanos (PUs) bio-
baseados sintetizados a partir de celulose microcristalina (MCC) e lignina Kraft (LK) como polidis,
juntamente com o triglicerideo do acido ricinoleico, principal componente do 6leo de mamona
(castor oil, CO). Para a sintese dos PUs com simultanea formagéao de filmes, foi usado como fonte
de grupos isocianato um diisocianato alifatico de baixa toxicidade, o hexametileno diisocianato
(HDI). As reagdes ocorreram na auséncia de solventes ou catalisadores seguindo estequiometria
1:1 (OH/NCO). A mistura dos reagentes foi espalhada na superficie de uma placa de vidro,
gerando trés matrizes a partir dos polidis usados: I) apenas CO (PUCO), II) CO e MCC
(PUCOS0MCC) e lll) CO e LK (PUCOS0LK). Parte dos filmes foram aditivados com nanoparticulas
de SiO2 (NPs-Si0.) sintetizadas a partir de rota biotecnoldgica, através da incorporagéo destas na
mistura reacional dos filmes, em concentragbes de 2,5% e 5%, ou pela deposig¢édo na superficie,
utilizando um aerégrafo, instantaneamente apds o espalhamento da mistura reacional na placa de
vidro com a reagéo em progresso, em concentragao de 5 e 10%, ou apos determinado periodo de
tempo, em concentracdo de 10%. A analise de espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier dos filmes formados revelou a auséncia da banda de isocianato em 2255
cm, indicando que todas as reagdes foram concluidas com total consumo do HDI. A microscopia
eletrbnica de varredura mostrou diferengas na morfologia da superficie e da superficie fraturada
dos filmes, a depender da matriz e da adigdo ou ndo de NPs-SiO.. A adigdo de NPs-SiO, pouco
alterou as propriedades de tragcédo dos filmes tipo PUCO, que permaneceu por volta de 1 MPa.
Quando as NPs foram adicionadas na mistura reacional na concentragao de 2,5% apresentaram
maior efeito de reforgo, aumentando a resisténcia a tragédo na ruptura dos filmes de PUCO50MCC
e PUCO50LK em, respectivamente, 87,5% e 25%. Os mddulos de Young dos filmes de
PUCO50MCCsysio2 € PUCO50LKs9sio2 apresentaram o maior aumento com adigdo de NPs, de
respectivamente 26% e 89%. Os alongamentos dos filmes dos tipos PUCO, PUCO50MCC, e
PUCOS0LK variaram, respectivamente, de 43 a 50%, 35 a 96%, e 47 a 56%. As propriedades de
tracdo dos filmes PUCO50MCC e PUCO50LK apontam para aplicagdes como embalagens,
peliculas flexiveis para sensores, como coberturas em agricultura, dentre outras. A analise
dindmico-mecanica mostrou picos nas curvas Tan 8, atribuidos a Tg, para os filmes de PUCO e
PUCOS50MCC em 0 °C e 26 °C respectivamente, e dois picos para os fiimes PUCO50LK, em 30
°C e 185 °C, referentes aos segmentos flexiveis e rigidos, respectivamente. A analise de potencial
zeta da superficie dos filmes revelou pontos isoelétricos (pl) em pH=4 para todos os filmes. Os
potenciais variaram entre 40 mV e = 0 mV em pH < 3, diminuindo com a adigdo de NPs. Apds os
pls, os potenciais variaram entre -20 mV e -85 mV, dependendo da composi¢ao da matriz e da
adicao de NPs. A variagdo de potencial zeta, em fungao do pH, e o valor dos pls, pode levar a
aplicagdes como peliculas sensiveis ao pH da pele (em torno de 5,0), sensores para moléculas
com carga, como enzimas e proteinas. A analise antibacteriana mostrou que as NPs-SiO;
apresentaram certa eficiéncia antibacteriana, principalmente para a matriz de PUCO50LK devido
a um efeito sinergético com a agao bactericida intrinseca de estruturas tipicas de LK na matriz do
PU, obtendo-se uma eficiéncia em torno de 95% contra E. Coli para o filme com 2,5% NPs
incorporadas na mistura reacional. Este resultado torna este filme apropriado para aplicagdes nos
segmentos de saude e higiene.

Palavras-chave: Poliuretanos bio-baseados; filmes; nanoparticulas de silica



ABSTRACT

The uncontrolled production and utilization of plastic materials, particularly single-use plastics, pose
a significant environmental challenge, necessitating innovative solutions that align with the
principles of a circular bioeconomy. This study proposes the development of bio-based
polyurethane films (PUs) synthesized from microcrystalline cellulose (MCC) and Kraft lignin (LK),
which serve as polyols, along with ricinoleic acid triglyceride, the primary component of castor oil
(CO). For the synthesis of PUs, with simultaneous film formation, a low-toxicity aliphatic
diisocyanate, hexamethylene diisocyanate (HDI), was used as the source of isocyanate groups.
The reactions took place without solvents or catalysts following a 1:1 ratio (OH/NCO). The reagent
mixture was spread on a glass plate surface, forming three matrices from the polyols used: I) only
CO (PUCO), II) CO and MCC (PUCO50MCC), and Ill) CO and LK (PUCO50LK). Certain films were
enhanced with SiO2 nanoparticles (SiO2-NPs) that were synthesized via a biotechnological
approach. These nanoparticles were incorporated into the reaction mixture of the films at
concentrations of 2.5% and 5%. Additionally, deposition on the film surface was executed using an
airbrush immediately after the reaction mixture was applied to the glass plate, with concentrations
of 5% and 10%. Alternatively, nanoparticles were also deposited after a specified interval, at a
concentration of 10%. Fourier transform infrared spectroscopy analysis of the formed films showed
the absence of the isocyanate band at 2255 cm, indicating that all reactions were completed with
the total consumption of HDI. Scanning electron microscopy revealed differences in the surface
morphology and fractured surface of the films, depending on the matrix and whether SiO2-NPs
were added or absent. The addition of SiO2-NPs caused little change in the tensile properties of
the PUCO films, which remained around 1 MPa. When the NPs were added to the reaction mixture
at a concentration of 2.5%, they provided a stronger reinforcing effect, increasing the tensile
strength at break of the PUCO50MCC and PUCOS0LK films by 87.5% and 25%, respectively. The
Young's moduli of the PUCO50MCC5%SiO2 and PUCO50LK5%SiO2 films showed the greatest
increases with the addition of NPs, at 26% and 89%, respectively. The elongations of the PUCO,
PUCO50MCC, and PUCOS50LK films ranged from 43 to 50%, 35 to 96%, and 47 to 56%,
respectively. The tensile properties of the PUCO50MCC and PUCO50LK films suggest potential
applications in various domains, including packaging, flexible films for sensor technologies, and
agricultural coverings, among others. The dynamic-mechanical analysis revealed peaks in the Tan
O curves, which were attributed to the glass transition temperature (Tg) of the PUCO and
PUCO50MCC films at 0°C and 26°C, respectively. In contrast, the PUCO50LK films exhibited
peaks at 30°C and 185°C, corresponding to the flexible and rigid segments, respectively. The zeta
potential analysis of the film surface indicated isoelectric points (pl) at a pH of approximately 4 for
all examined films. The measured potentials ranged from 40 mV to approximately 0 mV at pH
values less than or equal to 3, exhibiting a decreasing trend with the addition of NPs. After the pls,
the potentials ranged from -20 mV to -85 mV, depending on the matrix composition and the addition
of NPs. The change in zeta potential with pH and pl value can enable applications such as pH-
sensitive films for the skin (pH around 5.0) and sensors for charged molecules, including enzymes,
among others. The antibacterial analysis revealed that SiO2-NPs exhibited some antibacterial
efficiency, primarily in the PUCO50LK matrix, due to a synergistic effect with the inherent
bactericidal action of typical LK structures in the PU matrix, achieving an efficiency of around 95%
against E. coli for the film containing 2.5% NPs added to the reaction mixture. These findings
indicate that the film is well-suited for applications within the health and hygiene sectors.

Keywords: Bio-based polyurethanes; Films; Silica nanoparticles



LISTA DE SIGLAS E SiMBOLOS

ATR - Reflexao total atenuada, do inglés Attenuated total reflectance
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1. INTRODUCAO

Em um cenario de consumo acelerado nas ultimas décadas, a produgao e o uso
de materiais poliméricos derivados de fontes fésseis tornaram-se um grave problema
ambiental. Além da natureza finita desses recursos, sua extragdo e conversido em
polimeros envolvem elevadas emissdes de didéxido de carbono (CO:2), contribuindo
significativamente para o efeito estufa e as mudancgas climaticas. Soma-se a isso o
descarte inadequado desses materiais, cuja alta resisténcia a degradagao resulta no
acumulo persistente de residuos plasticos no meio ambiente, afetando ecossistemas
terrestres e aquaticos (Dris; Agarwal; Laforsch, 2020; Oktavilia et al., 2020; Helm,
2025). Entre 1950 e 2020, a producéo global de plasticos cresceu de 2 para 420
milhdées de toneladas por ano, com aumento de 12% apenas entre 2015 e 2020, e
com projecao de alcangar 1,1 bilhdo de toneladas por ano até 2050. Esse crescimento
esta diretamente associado ao aumento das emissdes de CO:2 pela industria de
plasticos, cuja pegada de carbono, considerando tanto emissdes diretas quanto
aquelas associadas a geracao de energia para os processos industriais, pode chegar
a aproximadamente 3,5 bilhées de toneladas de CO:2 por ano até 2050, caso praticas
atuais sejam mantidas. Em 2020, essas emissdes ja ultrapassaram 1,4 bilhdo de
toneladas de CO:2 por ano, valor significativamente superior ao observado para os
produtos quimicos utilizados como precursores, que contribuiram com cerca de 250
milhdes de toneladas de CO2 no mesmo periodo, evidenciando a elevada intensidade
de emissdo de carbono envolvida na conversdo de mondmeros em polimeros
(Cabernard et al., 2022; Gabrielli et al., 2023). Estima-se ainda que, até 2015, apenas
9% da totalidade de residuos plasticos gerados tenha sido reciclado, enquanto 12%
foram incinerados e 79% permaneceram em aterros ou no ambiente (Geyer; Jambeck;
Law, 2017). Esse panorama reforga a urgéncia por alternativas que aliem
desempenho funcional a menor impacto ambiental ao longo do ciclo de vida, buscando
insergcaéo na bioeconomia circular (Dias; De Carvalho, 2017).

Bioeconomia circular envolve sistemas nos quais todos os processos, desde a
extracdo da matéria prima, até ao reaproveitamento dos produtos descartados, tém
como perspectiva a necessidade de adequacdo para processos sustentaveis
(Kershaw et al., 2021).

Entre os diversos setores consumidores de insumos plasticos, o de embalagens

se destaca como o principal, sendo responsavel por aproximadamente 36% da



demanda global (Cabernard et al., 2022). No entanto, destaca-se ainda que grande
parte destes plasticos séo de uso unico, sendo descartados logo apds o primeiro uso,
contribuindo assim para a problematica do descarte inadequado e baixa
reciclabilidade de materiais plasticos (Janairo, 2021; Barone et al., 2025).

Sob esse cenario, torna-se evidente a importancia do desenvolvimento de novos
materiais oriundos de fontes alternativas e sustentaveis. Nesse contexto, a biomassa
lignoceluldsica destaca-se como uma fonte promissora para a obtengao de materiais
bio-baseados (Popp et al., 2021).

1.1 Biomassa Lignocelulésica

A biomassa lignoceluldésica (BL), composta majoritariamente por celulose,
lignina e hemiceluloses (Figura 1), é considerada uma das fontes de matéria-prima
mais promissoras no desenvolvimento da bioeconomia circular, com potencial para
substituir, ou a0 menos mitigar, o uso de combustiveis fésseis. Trata-se de uma
biomassa renovavel, abundante e de baixo custo, especialmente no Brasil, pais que
se destaca tanto pela disponibilidade, quanto pela capacidade de processamento
desses recursos (Liu et al., 2019; Silva; Varao; Pasquini, 2024, Pardo; Rosas;
Romanelli, 2024).

Figura 1. Estrutura quimica parcial de celulose, hemiceluloses e lignina
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O uso da BL como fonte de matéria-prima é particularmente relevante diante da
necessidade de reduzir as emissdes de CO2, uma vez que, durante o crescimento da
biomassa, o CO2 da atmosfera € capturado por meio da fotossintese e incorporado a
estrutura vegetal. Considerando todo o ciclo de vida, as emissdes geradas nas etapas
de conversao e descarte tendem a ser compensadas pelo CO2 previamente fixado,
resultando em um balango de emissdes préximo a neutralidade (Do et al., 2023).
Dessa forma, rotas tecnolégicas baseadas no uso de biomassa representam
alternativas promissoras para a substituicdo gradual de insumos fosseis, contribuindo
para a mitigacdo das mudancas climaticas e para a transi¢ao rumo a uma economia
de baixo carbono.

A ampla disponibilidade da BL, além de seu baixo custo, biocompatibilidade e
biodegradabilidade se somam as distintas propriedades fisico-quimicas e biolégicas
de seus componentes, atribuidas principalmente a presenga de grupos funcionais
como hidroxilas (Figura 1). Tais grupos sao ainda passiveis de funcionalizagdes ou
derivatizacdes estruturais, o que permite modular suas propriedades de acordo com
o uso final desejado, possibilitando a obtengdo de materiais funcionais com maior
valor agregado (Barclay et al., 2019), ou seja, materiais que interagem ativamente
com o ambiente em que sao inseridos, apresentando caracteristicas fisicas, quimicas
e/ou bioquimicas especificas. Estes materiais podem ser obtidos em diversas formas,
como filmes e hidrogéis, que néo se restringem apenas a substituicdo de embalagens
convencionais, mas também apresentam potencial para aplicacbes como em sistemas
de liberagao controlada, coberturas bioativas, curativos e membranas funcionais e
revestimentos com propriedades antioxidantes, bloqueadoras de radiacédo UV, e
antibacterianas (Li; Lin, 2021; Yao et al., 2024; Cazon et al., 2017).

A celulose (Figura 1) € um polissacarideo estrutural presente na parede celular
das plantas e o polimero organico mais abundante e sustentavel do planeta, tornando
seu uso de grande interesse, especialmente no Brasil, segundo maior produtor de
celulose no mundo (Iba, 2024). A depender do processo quimico e mecanico aplicado
a celulose, diferentes formas derivadas podem ser obtidas, ampliando seu potencial
de aplicagado. Entre essas formas, destacam-se os nanocristais de celulose (CNC),
que correspondem as regides altamente cristalinas das fibras de celulose. Eles séo
geralmente produzidos por hidrdlise acida controlada, a qual remove seletivamente as
regides nao cristalinas da celulose, resultando em particulas rigidas, com alta razdo

de aspecto, dimensbes nanométricas e elevada cristalinidade. Os CNC tém sido



amplamente utilizadas como reforgos em matrizes poliméricas, devido a estas
caracteristicas (Oliveira de Castro et al., 2015, Blanco et al., 2018; Thomas et al.,
2018; Zhang, L. et al., 2025).

A celulose microcristalina (MCC) é obtida por hidrolise acida menos severa que
na producdo de CNC, normalmente a partir de polpa de celulose branqueada,
resultando em particulas que apresentam morfologia granular. Diferente dos CNC, a
MCC né&o possui dimensdes nanométricas, mas exibe consideravel cristalinidade.
Esta € amplamente empregada como excipiente na industria farmacéutica e como
aditivo na industria alimenticia, devido a sua biocompatibilidade, estabilidade e
propriedades de emulsificagao (Kim; Katakojwala; Lee, 2025). O uso da MCC como
“‘macromondmero” na sintese de materiais poliméricos € também de grande interesse,
ja que sua cadeia curta e baixa massa molar média (em torno de 20 000 gmol'), assim
como a presenga de uma regiao nao cristalina, facilitam sua solubilizagdo quando
necessario, € uso como reagente, por exemplo como poliol (Porto et al., 2023).

A lignina (Figura 1) é uma macromolécula polifendlica n&o-polissacaridica
também encontrada na parede celular das plantas, além de ser o segundo biopolimero
mais abundante do planeta, depois da celulose (Bajwa et al., 2019). Apresenta
estrutura complexa com propriedades dependentes da planta da qual € extraida,
assim como do processo de extracdo (Cassales; Ramos; Frollini, 2020).
Comercialmente, a lignina € gerada como subproduto das industrias de papel e etanol,
com uma produgdo global estimada superior a 100 milhdes de toneladas por ano
(Bajwa et al., 2019). Em 2025, o mercado global de lignina foi avaliado em cerca de
USD 719,09 milhdes, com projecao de alcancar USD 909,75 milhdes em 2030,
impulsionado por uma taxa de crescimento anual composta Compound Annual Growth
Rate, CAGR) de 4,52% (Mordor Intelligence, 2025). As principais categorias
comerciais incluem o lignossulfonato, que representa cerca de 88% da produgéo,
obtida como subproduto do processo sulfito de polpagéo, e a lignina Kraft (LK),
responsavel por aproximadamente 9%, derivada do processo Kraft de polpacéo
alcalina da madeira (Bajwa et al., 2019). Embora a LK tenha uma participagédo menor
na produgéo total, sua estrutura com menor teor de enxofre (consequéncia do uso de
sulfeto de enxofre (Naz2S) no processo, (e suas caracteristicas intrinsecas tornam de
interesse seu estudo no desenvolvimento de materiais, agregando maior valor as
aplicagdes. Sua estrutura hidroxilada (Figura 1) torna também de interesse seu uso

como “macromondmero” na sintese de materiais macromoleculares (Cassales;



Ramos; Frollini, 2020), podendo gerar materiais com propriedades tais como
bloqueador de radiagdo UV, antioxidantes e antibacterianas (Anushikha; Gaikwad,
2024).

1.2 Materiais filmogénicos

Tratando-se mais especificamente do desenvolvimento de filmes, o processo de
formacao e processamento pode ser realizado através de diferentes formas, como
casting, no qual dissolve-se o polimero em determinado solvente, aditivos podem ser
adicionados a solugéo, e entdo o solvente é evaporado, formando o filme (Cazén et
al., 2017). No entanto, o uso de solventes € pouco interessante do ponto de vista
ambiental, ja que comumente sao utilizados solventes organicos que podem
apresentar toxicidade, e processos nos quais pode ser necessario 0 uso de
aquecimento durante a evaporagao dos solventes, tornando dificil a recuperacéo dos
mesmos.

Alternativamente, no Grupos de Materiais Macromoleculares e Fibras
Lignocelulésicas, do qual o aluno faz parte, filmes poliuretanos bio-baseados com alto
conteudo renovavel tém sido produzidos através do uso de reagentes com alto grau
de renovabilidade, como MCC e LK, além de éleos vegetais, na auséncia de solvente
e catalise, e usualmente a temperatura ambiente (Porto et al., 2023; Porto et al., 2022;
Cassales; Ramos; Frollini, 2020; Pereira et al., 2024), o que consiste em alternativa

promissora no desenvolvimento de materiais filmogénicos bio-baseados.

1.2.1 Poliuretanos

Poliuretanos (PUs) ocupam a 6% posicdo no ranking de polimeros mais
produzidos no mundo (Delaverde et al., 2024; Wang et al.., 2024), dada a versatilidade
de formas que podem ser encontrados, como termoplasticos, termorrigidos,
elastdbmeros e espumas, a depender dos reagentes utilizados e da maneira como séo
processados (Drzezdzonz; Datta, 2025).

PUs sao obtidos por meio da reagao entre um diisocianato (ou poliisocianato) e
um diol (ou poliol), cujos grupos funcionais isocianato (NCO) e hidroxila (OH) reagem
para formar ligagdes uretanicas (ou carbamato), comumente na presenca de
catalisadores acidos ou basicos. A repeticao da reagao entre estes grupos ao longo

da cadeia resulta na formacgao do polimero desejado (Figura 2). A funcionalidade dos



reagentes € um dos parametros que influenciam em suas propriedades finais. Por
exemplo, o uso de didis e diisocianatos costuma gerar cadeias lineares, tipicas de
PUs termoplasticos, cuja estrutura segmentada, formada por dominios rigidos e
flexiveis permite fusdo reversivel por aquecimento (Wang et al., 2024). Por outro lado,
a incorporagao de reagentes com funcionalidade maior que dois, como polidis e
poliisocianatos, favorece a formacado de redes tridimensionais entrecruzadas,
resultando em materiais reticulados com comportamento como elastdbmero ou
termorrigido, dependendo do grau de entrecruzamento (Xu et al., 2025). Essa
variagdo na funcionalidade e na natureza quimica dos mondémeros permite a
modulagdo de propriedades como elasticidade, rigidez, transparéncia,
biodegradabilidade e resisténcia térmica, o que justifica a ampla aplicagdo dos PUs
em setores como construcao civil, automotivo, biomédico, téxtil e embalagens (Wang
et al., 2024, Delaverde et al., 2024; Drzezdzonz; Datta, 2025).

Figura 2. Reacgao simplificada da sintese de PUs
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MCC e a LK podem ser usadas como polidis para esta reagéo (Figura 2), devido
as suas estruturas poli-hidroxiladas (Figura 1), assim como as propriedades que estes
“macromondmeros” agregam ao material final.

Tanto a MCC quanto a LK sao materiais solidos, e sua aplicagao para formacéao
de filmes do tipo PUs pode ser realizada juntamente com agentes dispersantes que
favoregam a uniformidade da mistura reacional. O 6leo de mamona é constituido
principalmente pelo triglicerideo do acido ricinoleico (Figura 3), o qual pode também
ser utilizado como poliol na reagao, além de contribuir para com a dispersao dos
reagentes soélidos e atuar como um bloco flexivel na estrutura do PU, devido a sua
cadeia alifatica e mais flexivel que as cadeias de celulose e lignina. O 6leo de mamona
(castor oil, CO), extraido das sementes da planta Ricinus communis, ja € amplamente

utilizado em diferentes setores industriais, como os de alimentos, farmacéutico e de



cosmeéticos. No entanto, sua aplicagéo vai além dessas areas, sendo extensivamente
estudado como matéria-prima na sintese de PUs, devido a presenca de grupos
hidroxila que dispensam etapas prévias de modificacdo quimica, como ocorre com
outros triglicerideos desprovidos de grupos hidroxila na estrutura quimica (Mangal et
al., 2024; Negreiros et al., 2025). Seu uso é particularmente atrativo por se tratar de
um recurso renovavel e amplamente disponivel, especialmente no Brasil (Negreiros
et al., 2025). O mercado global é liderado pela india, e o Brasil tem ocupado o lugar

de terceiro maior produtor (HeigiLibrary, 2025).

Figura 3. Estrutura quimica do triglicerideo do acido ricinoleico, principal componente do 6leo de

mamona

""" oH 9 7
A~~~ A A~
[

OH o |
/\/\/\l/\/\/\/\/\)L |
OH o !

[

B

Triglicerideo do Acido
LD Ricinoléico

Fonte: Autoria propria

Quando se trata da formagao de PUs, € necessario que uma fonte de grupos
isocianato reaja com a fonte de polidis escolhida. A estrutura quimica do isocianato
exerce forte influéncia sobre as propriedades finais do material, podendo afetar
caracteristicas oticas, térmicas e mecanicas dos produtos formados. Entre os
isocianatos mais utilizados destacam-se o metileno difenil diisocianato (MDI), de
natureza aromatica, e o hexametileno diisocianato (HDI) e seu trimero (tHDI) (Figura
4), os quais sao respectivamente alifatico e cicloalifatico. O MDI, por possuir anéis
aromaticos, apresenta forte absorg¢ao na regido do ultravioleta, o que pode direciona-
los para aplicagdes que necessitem de absor¢éo na faixa do UV (Dang et al., 2025;
Yildirim; Yilgor, E.; Yilgor, I., 2025). No entanto, sua degradagédo pode ainda liberar
compostos carcinogénicos (Drzezdzonz; Datta, 2025). Em contrapartida, os
isocianatos alifaticos como o HDI e o tHDI, além de apresentarem menor viscosidade
em relagdo ao MDI, o que facilta o processamento, também conferem maior
flexibilidade aos filmes e toxicidade muito menor que dos diisocianatos aromaticos
(Drzezdzonz; Datta, 2025). A escolha do isocianato, portanto, € também importante

na modulacao das propriedades do PU obtido (Cassales, 2019; Porto, 2021).



Figura 4. Estruturas quimicas do HDI, tHDI e MDI
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A sintese de PUs a partir de CO, MCC e LK como polidis, além de uma fonte de
grupos isocianato, pode levar a estruturas complexas, com um alto grau de
ramificagcbes e entrecruzamento. A Figura 5 apresenta uma representacdo de
estrutura macromolecular formada a partir destes polidis e HDI, dentre outras
possiveis.

De forma geral, a incorporagdo de estruturas dos principais constituintes da
biomassa lignocelulésica, como MCC e LK, no desenvolvimento de PUs, usados como
“‘macromondmeros”, tem se mostrado uma estratégia eficaz para a criagao de
materiais alinhados a principios de sustentabilidade com propriedades modulaveis a
aplicacéo final. Essas adigbes influenciam diretamente caracteristicas como
resisténcia a tracdo, estabilidade térmica e hidrofilicidade, conferindo aos materiais
finais propriedades ajustaveis a uma ampla gama de aplicagdes (Porto et al., 2023;
Porto et al., 2022; Cassales, Ramos, Frollini, 2020; Wu et al., 2007; Tavares et al.,
2016).

Figura 5. Possivel estrutura da macromolécula de PUs formada a partir de CO, MCC e LK e HDI
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No caso especifico de filmes obtidos simultaneamente a sintese de PUs bio-
baseados, na auséncia de solventes e catalisadores, destaca-se também sua nao
citotoxicidade, especialmente quando sao utilizados diisocianatos alifaticos (Porto et
al., 2022). Essa caracteristica € essencial, pois garante que o material nao
comprometera a viabilidade celular nem provoque alteracbes metabdlicas
indesejadas, permitindo seu uso em aplicagbes como curativos, revestimentos e
embalagens sustentaveis, que substituam aquelas originadas de polimeros de origem
féssil (Porto et al., 2022).

Em vista de ampliar ainda mais as possibilidades de aplicacées de filmes PUs
bio-baseados, diferentes compostos podem ser incorporados as suas formulacoes
com o objetivo de conferir propriedades especificas. Dentre esses aditivos, destaca-
se as nanoparticulas (NPs) inorganicas (como as de didéxido de silicio, prata e zinco).
NPs de prata e zinco estdo entre os aditivos mais utilizados e estudados no
desenvolvimento de materiais bio-baseados, especialmente para embalagens
alimenticias. Isso se deve as suas reconhecidas propriedades antibacterianas, bem
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como a capacidade de melhorar caracteristicas mecanicas e de barreira dos materiais,
em funcao de suas propriedades intrinsecas e da interagdo com a matriz polimérica
(Guo et al., 2025; Zhang X. et al., 2025). As NPs de diéxido de silicio (NPs-SiO,), por
sua vez, representam ainda uma alternativa promissora e pouco explorada em
materiais macromoleculares bio-baseados. Devido a sua elevada area superficial e a
abundancia de sitios funcionais, essas particulas favorecem interagdes intensas com
a matriz, podendo atuar como agentes de refor¢o. Tal caracteristica contribui
significativamente para a melhora de propriedades mecanicas, e até de barreira dos
materiais desenvolvidos (Guo et al., 2025; Wu et al., 2023; Sheykhnazari et al., 2016).

NPs-SiO, sao reportadas como agentes antibacterianos na literatura
(Kokkarachedu et al., 2024; Algadi; Alhoot; Yaaqoob, 2025). Encontra-se também a
sua combinagao com metais, como NPs de silicio funcionalizadas com prata (NPs Ag-
SiO;) (Mourad; Darwesh; Abdel-Hakim, 2020), zinco (NPs Zn-SiO,) (Arshad et al.,
2018), bismuto (NPs Bi-SiO,) (Hassan; Hubeatir; Al-Haddad, 2022) ou titanio (NPs Ti-
SiO;) (Algadi; Alhoot; Yaaqoob, 2025).

De forma geral o desenvolvimento de PUs bio-baseados com simultanea
formacao de filmes, usando derivados de componentes da BL como MCC e LK como
polidis, é estratégico para o desenvolvimento de novos materiais alinhados com
principios de bioeconomia. A aplicacdo de NPs, como as de SiO2 é também de

interesse visando aumentar a gama de propriedades e aplicabilidade destes materiais.
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2. OBJETIVO

Tendo em vista a necessidade global de diminuir o uso de materiais produzidos
a partir de fontes fosseis e ampliar o uso de materiais provenientes de fontes
renovaveis, o presente estudo teve como objetivo sintetizar e caracterizar PUs bio-
baseados, com simultanea formacao de filmes, a partir uma fonte de polidis composta
por CO, MCC e LK, além do HDI como fonte de grupos isocianato.

Devido as potenciais propriedades de NPs de dioxido de silicio (NPs-SiO2),
pretendeu-se avaliar o impacto de sua incorporacéo nos filmes a partir de diferentes
metodologias.

Objetivos especificos:

- Sintetizar PUs bio-baseados com simultanea formacéao de filmes usando MCC,
LK e CO como polidis;

- Aditiva-los com NPs-SiO2 através da adicdo na mistura reacional, visando
avaliar o efeito da integragao das NPs na matriz do PU.

- Depositar NPs-SiO2 na superficie dos filmes PUs durante a progressao da
reagcado usando um aerégrafo comercial, visando avaliar a influéncia das NPs
concentradas na regido superficial, nas propriedades dos materiais;

- Analisar e caracterizar os filmes quanto as propriedades estruturais,

morfolégicas, mecanicas, térmicas e antibacterianas.
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3. MATERIAL E METODOS

Oleo de mamona (massa molar numérica média, Mn, de 980 g.mol"! e indice de
hidroxila 155 mg KOH/qg) foi adquirido da empresa Azevedo Industria e Comércio de
Oleos Ltda (ltupeva-SP). Celulose microcristalina (massa molar média viscosimétrica
média, Mv, de 21040 g.mol-! e indice de hidroxilas de 1037,85 mg KOH/g, Porto et al.,
2023) foi adquirida de Valdequimica produtos quimicos LTDA (S&o Paulo-SP). Lignina
Kraft (massa molar ponderal média, Mw, de 2331 g.mol-! e indice de hidroxilas de
230,01 mg KOH/g, Cassales, Ramos e Frollini, 2020) foi gentilmente cedida pela
industria Suzano Papel e Celulose (Limeira-SP), produzida através da madeira de
Eucalipto por polpacédo Kraft. Hexametileno diisocianato (HDI) Desmodur® N3900
(21,5% de grupos NCO) foi cedido por Covestro (Sdo Paulo-SP). Acetona PA com
teor de pureza 99,5% foi adquirida da marca Exodo Cientifica (Sumaré, SP). Por fim
as NPs de dioxido de silicio (SiO2) foram preparadas a partir de uma rota
biotecnolégica e cedidas pelo Grupo de Quimica Organica e Biocatalise, sob
supervisao do Prof. Dr. André Luiz Meleiro Porto (IQSC/USP).

3.1 Filmes Poliuretanos Bio-baseados

Os filmes do tipo PUs bio-baseados foram produzidos a partir de fontes de grupo
hidroxila compostas pelo triglicerideo do acido ricinoleico, componente majoritario do
CO e MCC ou LK. O HDI foi utilizado como fonte de grupos isocianatos. Seguiu-se um
controle estequiométrico das reag¢des de formacao dos PUs utilizando proporcdes de
mols de hidroxilas e isocianatos, OH/NCO, 1:1 em todas as reacgdes.

Foram produzidas trés diferentes matrizes em relagdo a composicao utilizada
como poliol para a reagao sendo: apenas CO (PUCO), mistura de CO e MCC
(PUCOS50MCC) e mistura de CO e LK (PUCO50LK). Para as matrizes na qual se tem
uma mistura de polidis, PUCO50MCC e PUCOS50LK, as propor¢cdes de grupos
hidroxilas provenientes de CO:MCC e CO:LK foram escolhidas como 1:1, baseado em
resultados prévios para materiais semelhantes, obtidos no Grupo de Materiais
Macromoleculares e Fibras Lignocelulésicas (Porto et al., 2022; Cassales; Ramos;
Frollini, 2020). A Tabela 1 sintetiza as matrizes utilizadas e as devidas composi¢oes

de hidroxilas.
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Tabela 1. Nomenclatura das matrizes dos filmes do tipo PUs produzidos a partir de CO, MCC e LK

como polidis e a respectiva composi¢ao de hidroxilas

Matriz
Composicao
(Nomenclatura) / Filmes

controle (Sem NPs-SiOz) (% OH)
PUCO 100% CO
PUCO50MCC 50% CO - 50% MCC
PUCO50LK 50% CO - 50% LK

As massas de cada um dos reagentes para cada filme, foram calculadas de
modo a seguir a estequiometria entre OH/NCO desejada, assim como a devida
composic¢ao de hidroxilas provenientes de cada componente, ja que cada poliol usado
apresenta um indice de hidroxilas diferentes. A massa final dos filmes foi fixada em
17g. Para cada uma das trés matrizes, foram produzidos um filme controle (PUCO,
PUCO50MCC e PUCOS50LK), e os demais filmes foram aditivados com NPs-SiOx.

A metodologia para produgéo de cada um dos filmes é apresentada a seguir.

3.1.1 Sintese dos Filmes de PUCO

Os filmes do tipo PUCO foram produzidos somente a partir de CO e HDI. Para a
reacao, 11,43 g de CO (0,031 mol de OH) e aproximadamente 7 g de HDI foram
desgaseificados em béqueres separados durante 30 min utilizando dessecador e
bomba de alto vacuo modelo RV12 (Edwards). Com isso, 5,61 g de HDI (0,031 mol
de NCO) foram adicionados ao CO e a mistura foi agitada mecanicamente a 200 rpm
por 30 min em banho térmico de glicerina a 70 °C.

A mistura reacional foi novamente desgaseificada por 9 min, ou até que atingisse
viscosidade adequada, e espalhada em placa de vidro utilizando um extensor de filme
com espessura de aproximadamente 0,5 mm para que as reagdes prosseguissem na
superficie da placa de vidro. Os filmes produzidos permaneceram em ambiente com
temperatura (25 + 2 °C) até que a reagao fosse concluida e o material sélido formado,
retirado da placa de vidro e armazenado em dessecador.

A Figura 6 apresenta um esquema simplificado para a sintese do filme controle
de PUCO.
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Figura 6. Esquema representativo para a sintese do filme PUCO
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3.1.2 Sintese dos Filmes PUCO50MCC

Os filmes identificados por PUCO50MCC s&o compostos por CO e MCC como
polidis, em proporcao de 1:1 em termos de mols de OH. Para esta reacéo, 11 g de CO
(0,0302 mol de OH) foram adicionados a um béquer e levados para retirada de gases
sob vacuo. Por sua vez, 1,625 g de MCC (0,0302 mol de OH), previamente seco em
estufa com circulacdo de ar durante 4 h a 105 °C, foram adicionados ao béquer
contendo CO. A mistura foi agitada utilizando um agitador mecanico a 200 rpom durante
7 min, seguidos de 5 min em ultrassom Sonics Vibra Cell VC 505 (20 kHz, amplitude
de 40% e pulsos de 1 s). Este processo de agitagdo e dispersdo intercaladas foi
realizado por duas vezes, no total, para garantir uniforme dispersdo da MCC no CO.

Da mistura de CO e MCC, 9,18 g (0,044 mol de OH, sendo 0,022 mol OH
provenientes do CO e 0,022 mols OH provenientes da MCC) foram transferidos para
outro béquer. Em outro recipiente, 9,5 g de HDI foram pesados e ambos foram levados
para retirada de gases sob vacuo por 20 min. Apds esta etapa, 7,86 g de HDI (0,044
mol de NCO) foram adicionados ao béquer contendo 9,18 g de CO e MCC. A mistura
foi levada para agitagcdo mecanica a 200 rpm em banho de glicerina a 70 °C por 30
min e entdo levada para desgaseificagéo por cerca de 9 min. Ao atingir viscosidade
adequada para espalhamento em placa de vidro, a mistura reacional foi espalhada
utilizando extensor de 0,5 mm de espessura. Os filmes produzidos permaneceram em
ambiente com temperatura (25 + 2 °C) e umidade (30 £ 5%) por tempo suficiente para
que a reagao ocorresse e o material sélido fosse formado, para entao ser retirado da

placa de vidro e armazenado em dessecador.
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A Figura 7 apresenta um esquema simplificado para a sintese do filme controle
de PUCO50MCC e PUCO50LK.

Figura 7. Esquema representativo para a sintese dos filmes PUCO50MCC e PUCO50LK
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3.1.3 Sintese dos Filmes PUCO50LK

Os filmes produzidos foram formados a partir de uma mistura de CO e LK como
polidis, em proporgdes de 1:1 em termos de numeros de hidroxilas. A LK foi obtida
através de um processo de purificagdo da Lignina Kraft Bruta (LKB) visando a retirada
de impurezas provenientes do processo industrial de obtencdo da LKB. Para isso, a
LKB foi submetida a purificagcdo com agua destilada em proporgéao 1:10 (g/mL) a 70
°C durante 1 h. O sélido resultante foi filtrado e seco em estufa de circulagao de ar a
105 °C até a massa constante (Cassales, Ramos, Frollini, 2020).

Para esta reagao, 5,82 g de LK (0,0234 mol de OH) foram adicionados a 8,67 g
de CO (0,0234 mol de OH) previamente desgaseificados sob vacuo por 30 min. A
mistura foi levada para agitagao mecanica a 200 rpm em banho térmico de glicerina a
60 °C durante 30 min. Em seguida, levou-se a mistura para dispersdao em ultrassom
Sonics Vibra Cell VC 505 (20 kHz, amplitude de 50% e pulsos de 1 s) durante 10 min.
Apos este processo, 10,54 g da mistura de CO e LK (0,034 mol de OH, sendo 0,017
mol provenientes de cada poliol) e cerca de 7 g de HDI foram pesados em outro

recipiente e levados para desgaseificagdo sob vacuo por mais 20 min.
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Previamente desgaseificados, 6,2 g de HDI (0,034 mol de NCO) foram
adicionados a mistura contendo CO e LK e entdo esta mistura reacional foi levada
para agitacdo mecénica a 200 rpm em banho térmico a 70 °C por 60 min. Apds este
periodo, a mistura reacional foi desgaseificada até que atingisse viscosidade
adequada para entéo ser espalhada em placa de vidro utilizando extensor de 0,5 mm
de espessura. Os filmes foram armazenados em ambiente com temperatura (25 + 2
°C) e umidade (30 £ 5%) até que a reacao fosse concluida e o material sélido formado,

retirado da placa de vidro e armazenado em dessecador.

3.2 Filmes Poliuretanos Bio-baseados Aditivados com Nanoparticulas de
SiO2

Filmes PUs bio-baseados aditivados com NPs-SiO2foram produzidos a partir das
matrizes previamente descritas, usando metodologia semelhante ao filme controle
respectivo. Os filmes foram aditivados através de dois diferentes métodos, variando
também as concentragdes. As NPs-SiO2 foram preparadas pelo Grupo de Quimica
Orgéanica e Biocatalise, sob supervisao do Prof. Dr. André L. M. Porto, através de uma
rota biotecnolégica a partir de bactérias, com tamanhos meédios de 40-60 nm
(Nascimento, 2024).

Os filmes produzidos e respectivas nomenclaturas encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Nomenclatura, concentragdao e massa de NPs-SiO2 dos filmes do tipo PUs produzidos a
partir de CO, MCC e LK aditivados

Intervalo de
Concentragcao tempo (t) para
Método de de NPs-SiO2 depostlgao
. . (% m/m) apos
Matriz (Nomenclatura) aplicagao das
. espalhamento
NPs-SiO2 .
da mistura
reacional na
placa
Na mistura 2,5 -
PUCO2 5%si02 _
reacional
Na mistura 5,0 -
PUCOs%sio2 _
reacional

PUCOaer5%sio2 Aerografo 50 Oh
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PUCOaer10%si02 Aerdgrafo 10,0 Oh
PUCOaer10%sio2@24h Aerografo 10 24h
Na mistura 2,5 -
PUCO50MCC2,5%sio2 )
reacional
Na mistura 5,0 -
PUCO50MCCs%sio2 .
reacional
PUCO50MCCaers%sioz Aeroégrafo 5,0 Oh
PUCO50MCCaer10%sio2 Aeroégrafo 10,0 Oh
PUCO50MCCaer10%Ssio2@24h Aerografo 10,0 24h
PUCO50MCCaer10%sio2@30h Aerografo 10,0 30h
Na mistura 2,5 -
PUCO50LK2 s5%sio2 ,
reacional
Na mistura 5,0 -
PUCO50LKs%sio2 )
reacional
PUCO50LKaers%sioz Aeroégrafo 5,0 Oh
PUCO50LKaer10%sio2 Aeroégrafo 10,0 Oh
PUCOS50LKaer10%sio2@24h Aerografo 10,0 24h

3.2.1 Incorporacao das NPs-SiO2 na Mistura Reacional

A primeira metodologia de incorporagdo das NPs-SiO2 adotada consistiu na
adicdo a mistura reacional dos filmes. Foram escolhidas concentragdes em termos de
porcentagem de massa de 2,5% e 5,0% (Tabela 2). As devidas massas de NPs-SiO2
usadas foram calculadas através da seguinte expressao:

Massa NPs (1)
MF + Massa NPs

(%)NPs_Si0, =

Sendo a MF a massa final do filme sem as NPs.

As NPs-SiO2 foram incorporadas nas misturas reacionais das trés matrizes em
duas diferentes concentracbes gerando os filmes PUCO2s5%sio2, PUCOs%sio2
PUCOS50MCC2 5%sio2, PUCO50MCCs%sio2, PUCO50LK2 5%si02, PUCOS50LKs%sio2. As
sinteses foram realizadas da mesma forma ja descrita para cada matriz e filme

controle correspondente. Como diferencial, a devida massa de NPs, definida pela
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concentracao desejada, foi adicionada a mistura reacional simultaneamente a adi¢gao
do HDI. A Figura 8 sintetiza a adicao destas NPs durante a producgédo dos filmes

aditivados.

Figura 8. Esquema representativo para a metodologia de incorporagédo de NPs-SiO2 nos filmes PUs

bio-baseados durante o progresso da reagéo
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Fonte: Autoria propria

As placas de vidro com as misturas reacionais aditivadas com NPs foram
armazenadas em ambiente com temperatura (25 + 2 °C) e umidade (30 £ 5%) até que

a reacao fosse concluida.

3.2.2 Incorporagao das NPs-SiO2 nas superficies dos filmes utilizando

aerografo

A segunda metodologia de aditivagao utilizada consistiu na deposi¢cao das NPs-
SiO2 na superficie dos filmes utilizando um aerografo de cobre da marca Vonder
(Curitiba, Brasil), com capacidade de 7 mL e didmetros do bico e da agulha de 0,2

mm. Foi utilizado um compressor COMP1, da marca Wimpel (Sdo Paulo, SP),
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fornecendo pressao de trabalho de 25 Ibf/pol?. Para esta metodologia, as NPs foram
aplicadas em diferentes concentragcbes, e também apds diferentes intervalos de
tempo, contados a partir do espalhamento da mistura reacional sobre a placa de vidro.
Acetona foi utilizada como meio para suspender as NPs-SiOz2, sendo escolhida em
funcdo de seu baixo custo, menor toxicidade comparada a outros solventes, alta
volatilidade e pela necessidade do uso de um solvente aproético, para evitar possiveis
reagdes colaterais com grupos isocianatos durante a aplicagéo, se solventes polares
préticos fossem usados. A suspenséo foi jateada na superficie dos filmes enquanto a
reacao ainda estava em andamento na placa de vidro.

Foram utilizadas concentragdes em massa de 5% e 10%, também calculadas a
partir da expressdo (1). A concentracdo de 5% foi utilizada para deposicédo na
superficie dos filmes imediatamente apds o espalhamento da mistura reacional sobre
a placa de vidro (tempo, t = 0 h), para as trés matrizes. Ja a concentragéo de 10% foi
utilizada em trés diferentes condigbes: |) imediatamente apds o espalhamento da
mistura (t = 0 h), para as trés matrizes; Il) apos 24 h (t = 24 h), também para as trés
matrizes; e lll) apds 30 h (t = 30 h), exclusivamente para a matriz PUCO50MCC,
devido ao maior tempo observado para a progressao da reagao nessa formulagao.

Os filmes do tipo PUs aditivados com NPs-SiO2 através da incorporacao
superficial usando aerografo foram obtidos a partir da deposicao de NPs apods
determinados intervalos de tempo, a contar do espalhamento da mistura reacional na
placa de vidro, como anteriormente descrito, a fim de avaliar a influéncia deste
intervalo, e consequentemente da progressao da reagao, na aplicagcdo das NPs. As
NPs-SiO2 foram depositadas em filmes produzidos a partir das mesmas metodologias
descritas nos itens 3.1.1 a 3.1.3 (respectivamente para PUCO, PUCO50MCC e
PUCOS50LK).

A dispersao foi preparada considerando as concentragdes de 5% e 10% em
relagdo a massa final dos filmes. Para os fiimes com 5% (PUCOaers%sioz,
PUCO50MCChpers%sio2 €  PUCO50LKaers%sio2), e  10%  (PUCOaer10%sioz,
PUCOAaer10%sio2@24h PUCOS50MCCaer10%sioz, PUCO50MCCaer10%sio2@24h,
PUCOS50MCCaerto%sio2@3oh, PUCOS50LKaert0%sio2 € PUCOS0LKaer10%sio2@24n), foram
preparadas dispersdes com proporgdes de 1% (g/mL) em acetona. Ou seja, para cada
1 g de NPs-SiOz2, foram utilizados 100 mL de acetona. O volume relativamente alto
utilizado garante o nao entupimento do aerografo durante a aplicagdo, assim como

uma melhor dispersao das NPs na superficie do filme. As dispersbes foram agitadas
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utilizando Ultra-Turrax IKA T-18 a 19.000 RPM por 1 min e mantidas sob agitacéo
magnética durante toda aplicagdo das NPs-SiOz2.

Uma representacdo da deposicdo das NPs-SiO2 na superficie dos filmes
utilizando um aerégrafo e uma dispersdo das NPs em acetona, em esquema

semelhante ao apresentado na Figura 9.

Figura 9. Esquema representativo da aplicacdo das NPs-SiO2 nos filmes utilizando aerdgrafo.
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Fonte: Autoria prépria

As placas de vidro com as misturas reacionais espalhadas e com as NPs-SiO2
depositadas nas superficies foram armazenadas em ambiente com temperatura (25 +

2 °C) e umidade (30 £ 5%) até que a reacgao fosse completada.

3.3 Caracterizagoes

3.3.1 Espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de

Fourier

A analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foi realizada utilizando o modo de reflexao atenuada (ATR) usando espectrofotdmetro
modelo Tensor 27 da marca Bruker (EUA), no intervalo de 4000 cm-' a 650 cm™,

usando amostras dos filmes obtidos com dimensdes de 1 cm x 1 cm.

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A superficie e a secgéao transversal (criofraturada) dos filmes foram analisadas

utilizando-se um Microscopio Eletronico de Varredura Zeiss-Leo 440 (Alemanha)
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operando com feixe de elétrons de 15 kV. As amostras foram revestidas com uma fina
camada de ouro com o auxilio de um metalizador, marca BAL-TEC, modelo MED 020
(Liechtenstein) e coladas em suporte de aluminio. Para a espectroscopia de energia
dispersiva por raios-x (EDS) foi usado acessorio acoplado a aparelhagem do MEV da
marca Oxford Instruments (Inglaterra), a fim de se obter parametros semi-quantitativos
de sua composic¢ao de superficie e da regiao fraturada.

Para a analise das superficies, as amostras foram cortadas com comprimentos
e larguras de 1 cm. Para a avaliagdo das secgdes transversais, as amostras foram
cortadas com comprimentos de 3 cm e largura de 0,5 cm, e depositadas em placas
de Petri. Estas foram levadas para secagem em estufa com circulagao de ar a 40 °C
por 3 h, para eliminagdo de umidade, e em seguida inseridas em nitrogénio liquido por

10 min. Por fim, estas foram submetidas a fratura utilizando duas pingas metalicas.

3.3.3 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada a partir de aproximadamente 8
mg dos filmes triturados em moinho criogénico e inseridos em suportes de platina. A
analise foi feita em equipamento Shimadzu modelo TGA-50 (Japao) sob condi¢des de
atmosfera de N2 (50 mL.min"), e temperaturas de 25 a 800 °C com razdo de

aquecimento de 10 °C.min".

3.3.4 Propriedades de Tragao

Os ensaios de tracao foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) usando
o0 equipamento DMA Thermal Analyzer Q800 (TA Instruments, EUA), no modo de
tensao de filmes com variacdo de 1 N.min-' até 18 N, pinca de tens&o para filmes e
dimensdes aproximadas de 5,0 mm x 6,3 mm x 0,5 mm (distancia entre as pingas x

largura x espessura). Foram testadas 6 amostras para cada filme.

3.3.5 Analise Dinamico-Mecanica

A avaliagdo do comportamento dindmico-mecanico dos filmes foi realizada
usando o equipamento DMA Thermal Analyzer Q800 (TA Instruments, EUA) portando
garras de tensao para filmes. Os corpos de prova apresentavam dimensdes médias
de aproximadamente 5,0 mm (distancia entre as pingas) x 6.3 mm (largura) x 0,50 mm
(espessura), com 20 um de amplitude de oscilacao, pré-carga de 0,01 N, frequéncia
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de 1 Hz e rampa de aquecimento com taxa de aumento da temperatura de 3 °C/min,
de -100 °C até 150 °C para os filmes do tipo PUCO e PUCO50MCC e até 250 °C para
os filmes de PUCOS50LK, nos quais um evento adicional foi verificado em faixa de

temperatura superior a 150 °C.
3.3.6 Potencial Zeta de Superficie

O potencial Zeta () foi avaliado em um analisador eletrocinético modelo
SurPASS 3 (Anton Paar, Austria), utilizando solugéo de KCI 0,001 mol.L™' com pH
ajustado com solugdes de HCIl e NaOH, e célula de gap variavel para amostra com 2

cm x 1 cm para cada meio, a fim de avaliar a carga da superficie do material.

3.3.7 Analise Antibacteriana

A avaliagdo das propriedades antibacterianas foi realizada no laboratério de
Biotecnologia Microbiana pela técnica Marilia C. Milanetto, sob supervisdo da Prof®.
Dra. Marcia Nitschke, IQSC-USP. Os materiais foram testados quanto a sua atividade
antibacteriana para as linhagens Staphylococcus aureus ATCC 25923 e Escherichia
coli ATCC 25922, a partir de metodologia baseada na ISO 20645 adaptada segundo
metodologia de Ivankovic et al., 2022.

Ambos os indculos foram ajustados em espectrofotémetro para concentragao de
108 UFC.mL"". Em seguida foi feita uma diluigdo para 107 UFC.mL-' em solugéo salina
estéril (NaCl 0,86%). Os in6culos foram feitos em placas de Petri contendo meio de
cultura com o auxilio de um swab estéril, e em seguida foram colocadas as amostras
para andlise. As amostras apresentavam dimensdes aproximadas de 1,5 cm?. As
placas foram incubadas por 24h a 37°C. Apds esse periodo, as amostras foram
retiradas e extraidas em 15mL de solucao salina, em vortex (5 s, 5 vezes). Foi utilizada
a técnica da diluicdo para poder realizar a contagem: 100uL da solugao inicial foram
diluidos em 900uL de solugdo salina, e assim sucessivamente, obtendo-se as
diluigdes de 10" a 106. Foram adicionadas gotas de 15uL de cada diluigdo em placas
de petri. Em seguida, as placas com as gotas foram incubadas por 24h a 37°C e apos
esse tempo foi feita a contagem para cada amostra.

O calculo para determinacao das concentracées foi feito da seguinte forma:

1000 uL
15 ulL

Média das coldonias observadas x = Concentracio [UFC.mL™1] (2)
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4. RESULTADOS e DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia na regiao do Infravermelho por transformada de

Fourier

Os reagentes, CO, MCC, LK e HDI, assim como as NPs-SiO2 foram avaliados
através da técnica de FTIR. A Figura 10 apresenta os espectros obtidos para os

polidis.

Figura 10. Espectros na regido do infravermelho dos poliéis CO, MCC e LK
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Fonte: Autoria propria

Para os polidis CO, MCC e LK (Figura 10), as bandas em 3422, 3340 e 3422
cm’', respectivamente, séo referentes a deformacgéo axial das ligagdes O-H destes
compostos (Figuras 1 e 3). Contudo, embora sejam referentes ao mesmo tipo de
deformagao para o mesmo grupo funcional, a banda referente a celulose apresenta
um deslocamento para menores numeros de onda. Isso acontece devido a estrutura
altamente organizada da celulose, com alto numero de ligagdes de hidrogénio intra e
intermoleculares entre as hidroxilas, diminuindo sua frequéncia de vibragao e gerando
esse deslocamento (Porto, 2021; Zhao et al., 2019).

Para MCC a (Figura 10) mostra uma banda em 2897 cm™' decorrente do
estiramento da ligagdo C-H, e banda em 1056 cm™' proveniente da deformacao axial
da ligacao C-OH dos anéis, Figura 1 (Porto, 2021).
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Para o CO a Figura 10, mostra uma banda de baixa intensidade em 3013 cm™,
relacionada ao estiramento da ligacao carbono hidrogénio em duplas ligagdes (=C-H).
Em 2929 e 2858 cm™!, tem-se respectivamente as bandas relativas ao estiramento
assimétrico e simétrico das ligagbes C-H em CH2, e a deformagé&o angular dessa
ligagdo em 1455 cm™'. A banda intensa em 1741 cm™' é proveniente do estiramento
dos grupos carbonila (-C=0) dos grupos éster (Figura 3). A banda em 1167 cm"’
refere-se a deformacdo axial da ligagdo C-O também em grupamentos ésteres
(Figura 3). m 723 cm™' tem-se a deformagéo angular fora do plano para C-H (Porto,
2021; Ramires, 2010).

Para LK a Figura 10 mostra as bandas em 2936 e 2843 cm-' referem-se também
ao estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes C-H em CH2. Em 1720 cm™" tém-
se a banda proveniente da deformacé&o axial de grupos carbonila (-C=0). As bandas
1605 e 1516 cm™' s&o atribuidas a vibragdo C-H em anéis aromaticos. Demais picos,
em menores comprimentos de onda, sdo caracteristicos da estrutura da lignina
(Cassales, 2019).

A Figura 11 apresenta os espectros obtidos para o HDI e para as NPs-SiOz.

Figura 11. Espectro na regido do infravermelho para HDI e NPs-SiO2
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Fonte: Autoria prépria

O espectro de HDI (Figura 11) mostra uma banda em 2255 cm-', caracteristica
do grupo isocianato (-N=C=0), Figura 4. Em 2937 e 2886 cm™' tém-se as bandas para
estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes C-H em CHz2. Em 1680 cm’, tém-se

uma banda intensa relativa ao estiramento da carbonila (-C=0) do grupo isocianato.
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Respectivamente em 1458 e 765 cm™' tém-se o dobramento e a deformacg&o angular
fora do plano para ligagédo C-H em CHz2, presentes na cadeia alifatica (Porto, 2021).

Para as NPs-SiOz a Figura 11 mostra uma banda de maior intensidade em torno
de 1096 cm™', a qual pode ser atribuida as vibragbes de estiramento assimétricas de
Si-O-Si presente na rede gerada pela estrutura tetraédrica interconectada dos atomos
de silicio e oxigénio na silica. Em aproximadamente 800 cm™' tém-se também uma
banda caracteristica da ligagdo Si-O-Si. A banda de baixa intensidade em 962 cm-’
pode ser atribuida para os grupos silanois (-Si-OH) presentes na superficie das NPs.
A banda referente a deformacao axial de hidroxilas esperada para esse grupo, em
torno de 3400 cm', ndo foi observada, possivelmente devido a menor sensibilidade
do método pelo uso do ATR (Show et al., 2015; Nascimento, 2024; Meera, et al.,
2014).

A analise dos filmes PUs formados teve como objetivo confirmar a presenca de
grupos funcionais tipicos de PUs, e também confirmar a auséncia da banda
correspondente ao grupo isocianato em torno de 2255 cm'. A auséncia desta banda
indicou que todo isocianato foi consumido e a reacdo de formacdo dos PUs foi
estequiométricamente concluida, ja que em todos as sinteses com simultanea
formacao de filmes a propor¢ao OH/NCO foi mantida 1:1. Os espectros obtidos para
os filmes da matriz de PUCO, controle e aditivados com NPs-SiO2, sdo mostrados na

Figura 12.

Figura 12. Espectros dos filmes da matriz de PUCO controle, e aditivados com NPs-SiO2
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A Figura 13 mostra os espectros FTIR dos fiimes de PUCO50MCC, controle e

aditivados com NPs.

Figura 13. Espectros obtidos para os filmes de PUCO50MCC controle e aditivados com NPs-SiO2
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Na Figura 14, sdo apresentados também os espectros de FTIR dos fiimes de
PUCOS0LK controle e aditivados com NPs-SiO..

Figura 14. Espectros obtidos para o filme de PUCO50LK e controle e aditivados com NPs-SiO2
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As Figuras 12, 13 e 14 mostram que os espectros de todos os filmes obtidos
foram similares, como esperado. A banda referente ao grupo isocianato em 2255 cm-
' (Figura 11) nao foi observada no espectro de nenhum dos filmes (Figuras 12 a 14),
0 que é um indicativo de que todos tiveram suas reacgdes concluidas, e que a
incorporagao de NPs-SiO2 nao dificultou a formagao dos PUs.

Para todos os filmes (Figuras 12 a 14), a banda observada em torno de 3350
cm-! pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo N-H proveniente do isocianato nas
ligagbes uretanicas (Figuras 2 e 5). Em 2925 cm' e 2854 cm™' tem-se
respectivamente as bandas para o estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes
C-H de -CHz. O pico intenso em 1685 cm' é referente ao estiramento das carbonilas
(-C=0) nas ligacgdes uretanicas (Figuras 2 e 5). A banda intensa por volta de 1460
cm™ é correspondente as ligagdes C-H (-CH2) do triglicerideo do acido ricinoleico
(Figura 10). Em 1240 cm™' tem-se a banda referente a deformagao axial assimétrica
da ligacdo C-O presente nas ligagcoes uretanicas, Figuras 2 e 5, (Cassales, 2019;
Porto et al., 2023).

A banda em 1096 cm', atribuida as NPs-SiO2 (Figura 11), foi nitidamente
identificada apenas para os filmes aditivados por deposigcdo com aerégrafo, nos quais
as NPs foram aplicadas apos 24h (PUCOaerto%sioz@z24h, € PUCOS0LKAert0%sio2@24h) €
30h (no caso de PUCOS50MCCaerto%sioz@3on) € com pequenas intensidades para os
filmes de PUCO50MCCs%sio2, PUCO50LK2,5%si02 € PUCO50LKs%sioz2. Isso pode ser
devido ao fato de que, para os filmes incorporados na mistura reacional tém-se uma
concentracado de NPs relativamente pequena, em comparacgao da presenca de demais
funcionalidades provenientes das matrizes, o que pode mascarar a banda do aditivo
e dificultar sua deteccdo pelo equipamento (Corréa; Sanfelice; Pavinatto, 2022).
Ainda, para os filmes nos quais as NPs foram aplicadas logo apds o espalhamento da
mistura reacional na placa de vidro, nao foi possivel identificar as bandas referentes a
estas. Isso pode indicar que, devido a baixa progressao da reacdo, com o material
sélido ainda n&o formado, as NPs aplicadas migraram da superficie para o interior do
filme, diferentemente dos filmes nos quais as NPs-SiO2 foram aplicadas apés um
intervalo de tempo, indicando que nestes, as NPs migraram em pequena quantidade
para o interior do material, ou ndo migraram. Para o filme PUCO50MCCaer10%@24h
(Figura 13), com a aplicacédo das NPs apos 24h, também néo foi identificada a banda
em 1096 cm™', caracteristica das NPs-SiO2 (Figura 11), indicando também a migracgao

destas para o interior do filme, devido ao maior tempo necessario para a reacao
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acontecer, dada a menor reatividade da MCC, em fung¢do dos dominios cristalinos
menos acessiveis (Porto, 2021), e justificando a escolha de também um intervalo para

aplicagao de também 30h para esta matriz.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise dos filmes PUs controles e aditivados, através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) visou avaliar a morfologia da superficie e da superficie
fraturada dos filmes, assim como avaliar semi-quantitativamente da composicéo do
material através do EDS, principalmente a presenca de Si, oriundo de NPs-SiO2. Na
Figura 15 sdo apresentadas micrografias dos filmes controle, dos filmes aditivados
com 5% de NPs através da adicdo na mistura reacional e dos filmes aditivados com
10% de NPs com uso do aerégrafo, com ou sem intervalo de tempo para a deposigao.
Os demais filmes (aditivados com 2,5% de NPs-SiO2 pela adigdo na mistura reacional
e nos quais as NPs foram depositadas com uso do aerdgrafo, logo apds espalhamento
da mistura reacional na placa de vidro, com concentracdo de 5%, e apos 24h, com
concentragao de 10%, nao mostrados) apresentaram caracteristicas semelhantes aos

aqui apresentados

Figura 15. Micrografias das superficies dos filmes do tipo PUs bio-baseados (15 kV, magnetizacdo
100x)
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A Figura 15 mostra que, de modo geral, os filmes controle (PUCO,
PUCO50MCC e PUCO50LK) e aditivados através da adicdo de NPs-SiO2 na mistura
reacional (PUCOs%sio2, PUCOS0MCCsx%sio2 € PUCOS0LKs%sio2) apresentaram
superficie com boa homogeneidade na escala observada, com baixa rugosidade e
poucas deformacdes, enquanto os filmes aditivados com uso do aerografo
(PUCOger10%sioz, PUCOaer10%sio2@24h, PUCO50MCCaer1o%sio2,
PUCO50MCCaertonsio2@son €  PUCOS0LKaerssio2 e  PUCOS0LKaer%sioz@24h)
apresentaram alta rugosidade e deformagdes na superficie onde as NPs-SiO2 foram
depositadas. Para os filmes nos quais as NPs foram depositadas com uso do
aerografo, logo apds espalhamento da mistura reacional na placa de vidro, séao
verificadas deformagbes de maiores dimensdes, possivelmente causadas pela
perturbacdo da superficie ainda fluida, consequente do jato aplicado a partir do
aerografo. Ja para aqueles nos quais a deposic¢ao foi realizada apés um intervalo de
tempo (24h ou 30h), as deformagdes observadas apresentaram menores dimensdes,
0 que pode estar ainda estar relacionado a uma deformacgao da superficie em pequena
escala, que pode também se decorrente da formacdo de aglomerados de NPs
depositadas sobre a superficie parcialmente solidificada.

Embora EDS seja uma analise que néo fornega parametros quantitativos sobre
as concentragbes de cada elemento, para uma mesma matriz foi possivel obter

informacdes acerca da composi¢ao do material através da comparacéao da intensidade
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relativa dos picos de interesse (como silicio, no caso), com as demais (Xavier, 2022),
levando em conta que a area analisada pode nao ser representativa do material como
um todo A Figura 16 apresenta os graficos de EDS para os filmes de
PUCO50MCCs%sio2, PUCO50MCCaerto%sioz € PUCO50MCCaerto%sio2@son. Para esta
ultima amostra é apresentado também um EDS pontual realizado em uma deformacgéao

na superficie, também indicada na figura.

Figura 16. Gréaficos de EDS da superficie de PUCO50MCCs%sio2, PUCO50MCCaerto%sioz € EDS da
superficie e pontual de PUCO50MCCaer10%sio2@30h
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Fonte: Autoria prépria

Comparando os picos destacados para carbono (C) e silicio (Si), o EDS da
superficie dos filmes, Figura 16 nota-se um aumento da concentracéo de Si do filme
PUCO50MCCs%sio2, para PUCO50MCCaerto%sioz,

significativo para o de PUCO50MCCaerto%sio2@30h €m comparagao aos outros dois

e um aumento ainda mais

filmes, sugerindo que este apresenta uma alta concentragao de Si na superficie. Isso
colabora com a ideia de que a aplicagdo das NPs com o aerdgrafo faz com que o

material depositado se concentre majoritariamente na superficie, e que o0 aumento do
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intervalo para a deposicado fez com que a migracédo destas para o interior do filme
fosse reduzida. Além disso, o EDS pontual para o filme com aplicagdo do jato de
suspensao de NPs no intervalo de 30h, sugeriu uma concentracdo muito alta de Si,
indicando que as deformidades poderiam corresponder a aglomerados de NPs.

Os EDSs dos demais filmes (ndo mostrados) apresentaram o mesmo
comportamento dos aqui mostrados.

As micrografias das superficies fraturadas dos mesmos filmes da Figura 15 s&o
apresentadas na Figura 17.

Figura 17. Micrografias das superficies fraturadas dos filmes

a) PUCO

b) PUCO50MCC c) PUCO50LK E

d) PUCOsysi0;
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Fonte: Autoria propria

Comparando as superficies fraturadas dos trés filmes controle (Figura 17),
PUCO, PUCO5S0MCC e PUCOS50LK, verifica-se respectivamente o aumento da
irregularidade do relevo da superficie fraturada do filme de PUCO para o filme formado
simultaneamente a sintese em que MCC foi usado como poliol, e destes para o filme
em que LK foi usado como poliol. Tais aspectos podem ser decorrentes das diferencas
na estrutura quimica das PUs que constituem os filmes, mas podem também inserir
as consequéncias das condigcbes criogénicas a que foram submetidos antes da
fratura, considerando que os filmes devem ter diferentes coeficientes de expansao
térmica. O aumento da irregularidade é novamente observado quando se compara o
filme controle de uma matriz com o respectivo filme aditivado com 5% de NPs-SiO:2
incorporados na mistura reacional (PUCOs%sio2, PUCO50MCCs%sio2 e
PUCOS50LKs%sio2) e com o filme aditivado pela deposi¢cao de 10% NPs-SiO2 com o
aerografo logo apds espalhamento da mistura reacional na placa de vidro
(PUCOager10%sio2z, PUCO50MCCaerto%sio2, PUCOS50LKaert0%sio2). Contudo, para os
filmes nos quais as NPs-SiO2 foram depositadas apds um intervalo (24h ou 30h), vé-
se relevos das superficies fraturadas semelhantes aos encontrados para os filmes
controle.

O aumento na deformidade do relevo da superficie fraturada pode estar
associado a maior rigidez dos materiais formados, refletindo mudangas nos
mecanismos de ruptura dos materiais durante a criofratura. Materiais mais rigidos
tendem a fraturar de forma ductil, ou seja, sofre uma maior deformacao da regiao
plastica na qual podem ser formados estes relevos heterogéneos das superficies
fraturadas (Figura 17) (Porto, 2021; Cassales, 2019) Isso se reflete nos materiais uma
vez que é esperado que os filmes PUCO50MCC e PUCO50LK apresentem maior
rigidez em comparagdo ao filme PUCO, devido ao aumento da complexidade

estrutural quando estruturas tipicas de MCC ou LK fazem parte da estrutura quimica
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da macromolécula que constitui o filme (Porto, 2021; Cassales, 2019). De forma
analoga, a maior irregularidade das superficies criofraturadas com a adigdo das NPs-
SiO2 também pode ser atribuido ao aumento da rigidez do material e a mudanga nos
mecanismos de ruptura durante a criofratura, também decorrente da interagcdo das

estruturas dos PUs com as NPs.

4.3 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o objetivo de avaliar os
perfis de decomposi¢ao térmica dos materiais formados. Por meio dessa técnica,
obtém-se um grafico de variagdo da massa em fungao da temperatura, bem como sua
primeira derivada (dTG), os quais permitem, em uma analise conjunta, compreender
os eventos de perda de massa decorrentes de decomposigao térmica.

Todos os filmes apresentaram perfis de decomposicao térmica similares e, por
isso, para cada matriz sdo apresentados os resultados de apenas trés filmes. A Figura
18 apresenta as curvas TGA e dTG para os filmes do tipo PUCO controle e aditivados
com NPs-SiOz.

Figura 18. Curvas de TGA e dTG para os filmes PUCO controle e aditivados com NPs-SiO2 (fluxo de

N2, vazdo de 50 mL.min" e razdo de aquecimento de 10 °C.min-")
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A Figura 19 apresenta as curvas obtidas para os filmes de PUCO50MCC.

Figura 19. Curvas TGA e dTG dos filmes de PUCO50MCC controle e aditivados com NPs-SiOz (fluxo

de N2, vazdo de 50 mL.min"" e razdo de aquecimento de 10 °C.min"")
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Fonte: Autoria propria

A Figura 20 apresenta as curvas obtidas para os filmes PUCO50LK.

Figura 20. Curvas de TGA e dTG dos filmes de PUCOS50LK controle e aditivados com NPs-SiO2

(fluxo de N2, vazdo de 50 mL.min"" e razao de aquecimento de 10 °C.min"")
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Os perfis observados nas curvas mostradas nas Figuras 18 a 20 apresentam
semelhancgas. Foram observadas massas residuais de cerca de 2 a 21%, sendo os
maiores valores observados para os filmes de PUCOS50LK. Isso se deve ao fato de
que os PUs contendo estruturas tipicas de LK apresentam anéis aromaticos que
podem se decompor originando compostos de carbono sélido em atmosfera inerte
(Cassales, 2019). Ademais, vé-se também que a adicdo de NPs-SiO2 aumentou
proporcionalmente a massa residual gerada. Isso porque a silica é formada por uma
rede de ligagbes covalentes entre Si e O, fazendo com que se tenha uma alta
estabilidade térmica, e com isso, ndo ¢é decomposta durante a analise
termogravimétrica nesta faixa de temperatura, e a massa adicionada aos filmes
continua na forma de residuo ndo decomposto ao final da analise (Meera et al., 2014).

Nas curvas de TGA e dTG para os filmes do tipo PUCO (Figura 18) e para os
filmes do tipo PUCO50MCC (Figura 19) e PUCOS50LK (Figura 20), dois eventos de
perda de massa sado observados. O primeiro evento de perda de massa, para os filmes
do tipo PUCO entre aproximadamente 275 e 445 °C (temperatura de perda, Tp = ~
412 °C), para os filmes do tipo PUCO50MCC entre 260 a 430 °C (Tp = ~ 400 °C) e
PUCOS50LK entre 270 a 415°C (T, = 405 °C), podem ser relacionados a quebra das
ligacbes uretanicas e de segmentos flexiveis presentes na cadeia poliuretanica
oriundos do CO (Corcuera et al., 2010; Porto, 2021; Cassales, 2019).

O segundo evento de perda de massa foi observado nas faixas de temperatura
entre 450 e 530 °C (Tp = ~ 490 °C) para os filmes de PUCO (Figura 18), entre 435 a
535 °C (Tp =~ 485 a 502 °C) para os que levam MCC como poliol (Figura 19), e entre
413 a 570 °C (Tp = 485 °C) para o filme com LK (Figura 20). Este evento pode ser
relacionado a decomposi¢ao de estruturas tipicas de MCC (Porto, 2021) e dos anéis
aromaticos da LK (Tavares et al., 2016; Cassales, 2019), assim como de segmentos
rigidos do HDI.

A Tabela 3 apresenta os dados obtidos para os filmes analisados através das
curvas TGA e dTG.
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Tabela 3. Temperaturas e perdas de massas observadas para os filmes analisados em fluxo de Nz,

vazao de 50 mL.min-! e razdo de aquecimento de 10 °C.min""

Evento 1 Evento 2 Residuo
(800 °C)
Filme Tonset Tp  Perda Tep(°C) Perda massa (%)
(°C) (°C) de de
massa massa
(%) (%)

PUCO 362 411 44 496 52 2,5
PUCO25%sio2 370 405 43 493 51 4,7
PUCOsysio2 374 409 42 495 51 6,7
PUCOaers%sio2 370 408 43 488 49 7,6
PUCOaer10%sio2 369 407 43 490 48 8,4
PUCO50MCC 341 406 36 502 59 21
PUCO50MCC2;5%sio2 343 400 35 495 59 25
PUCO50MCCs%sio2 351 404 33 502 58 8,0
PUCOS50MCCaers%sioz 350 395 35 490 57 5,8
PUCO50MCCaerto%sio2 354 396 30 485 48 20,1
PUCOS50LK 328 387 31 488 52 14,9
PUCOS50LK:2 5%sio2 346 383 33 482 48 16,2
*PUCOS50LKSs%sio2 340 383 30 480 45 5,8
PUCOS50LKAaers%sio2 342 383 29 483 48 19,3
PUCO50LKaer10%sio2 342 383 29 482 47 20,5

** Apresentou um terceiro evento de perda de massa nao indicado na tabela (Tp = 760 °C)
Tonset: temperatura de inicio de decomposicéo térmica

Tp: temperatura em que ocorre taxa maxima de perda de massa para o respectivo evento

A Tabela 3 mostra que as perdas de massa para os filmes constituidos por PUs
com estruturas tipicas de MCC ou LK sao menores no primeiro evento e maiores no

segundo. Isso pode ser relacionado ao fato de que, como ja apresentado, as
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decomposigdes de estruturas tipicas da MCC e da LK ocorrem em temperaturas
superiores a do primeiro evento, sendo entdo majoritariamente decompostas no
segundo.

A temperatura que marca o inicio da decomposigao térmica (Tonset) diminuiu em
comparagao da matriz de PUCO para as matrizes de PUCO50MCC e PUCO50LK
(Tabela 3). No entanto, a adicdo de NPs-SiO2 gerou um aumento desta temperatura
para todos os filmes, possivelmente devido interagdes em nivel molecular que
deslocam para temperaturas um pouco mais altas o inicio da quebra de ligacdes.

Verifica-se que houve uma excecédo de comportamento da curva para o filme de
PUCOS0LKs%sioz2. Diferente dos demais filmes, este apresentou um evento de perda
de massa adicional com T, em 760 °C. Anéis aromaticos tipicos de lignina poderiam
se decompor em altas temperaturas, com alguma perda de massa gerada por
produtos volateis. No entanto, a intensidade do pico, e a n&o presenga dele nas outras
duas curvas, sugerem que outros fatores podem ter levado a perda de massa,

incluindo arraste de material do porta-amostra, o que sera ainda investigado.

4.4 Propriedades de Tragao

Os ensaios para as propriedades de tracdo foram realizados a temperatura
ambiente para seis corpos de prova de cada um dos filmes. Neste ensaio, o material
€ submetido a uma rampa de tensdo (1 N.min"', neste caso) até que rompa, e sdo
obtidos os valores de tensdo em fungdo do alongamento. Os resultados médios
obtidos para os valores de resisténcia a tracdo na ruptura (MPa) e alongamento na

ruptura (%) sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Resisténcia a tragido na ruptura e alongamento na ruptura para os filmes controle e

aditivados com NPs-SiO2
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Fonte: Autoria propria

A Figura 21 mostra que entre os trés filmes controles, PUCO, PUCO50MCC e
PUCOS50LK, o filme de PUCO apresentou o menor valor de resisténcia a tragao na
ruptura (1,0£0,1 MPa), comparado aos filmes de PUCO50MCC (2,4+0,25 MPa) e
PUCO50LK (3,2+0,26 MPa). Como sera discutido no préximo item, a temperatura de
transigéo vitrea (Tg) referente aos segmentos flexiveis para todas as PUs que compbe
os filmes se encontra abaixo ou no intervalo que insere a temperatura ambiente,
portanto, em torno de 25°C os segmentos flexiveis das PUs tém mobilidade, com
destaque para os filmes PUCO, favorecendo o deslizamento dos segmentos com
relagao aos vizinhos, o que no limite contribui para a ruptura na tracdo. As estruturas
tipicas de MCC e LK que, além de aumentarem a massa molar média das
macromoléculas formadas, por serem “macromondémeros”, sdo responsaveis pela
presenca de segmentos rigidos nas PUs, gerando aumento na resisténcia ao
deslizamento, e a resisténcia a tragdo na ruptura (Porto, 2021; Cassales, 2019). A
presenca de estruturas tipicas de LK gerou ainda maior resisténcia que o filme
contendo estruturas tipicas de MCC devido as estruturas aromaticas tipicas da lignina
(Cassales, 2019). O alongamento na ruptura foi semelhante para os trés filmes
controle.

A aditivagcdo com NPs-SiOz introduziu novos aspectos, além dos mencionados

previamente, ou seja, interagdes das NPs com os grupos funcionais presentes nas

/o

Ruptura (
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PUs que constituem os filmes, o que depende também de as NPs estarem
preponderantemente no interior dos filmes, ou nas superficies.

Para as amostras de PUCO controle e aditivados com NPs-SiO2, os valores
encontrados para resisténcia a tracdo na ruptura (MPa) e alongamento na ruptura (%)
(Figura 21) pouco foram alterados com a adicdo das NPs, permanecendo préximos a
1 MPa e 50%. Estes resultados indicam que a presencga das NPs-SiO2 praticamente
nao interferiu nas propriedades de tracao

Para os filmes do tipo PUCO50MCC e PUCOS0LK, vé-se na Figura 21 que a
adicao de 2,5% (PUCO50MCC2 s5%sio2 € PUCO50LK2,5%si02) € 5% (PUCOS50MCCs%sio2
e PUCO50LKSs%sio2) de NPs-SiO2 na mistura reacional aumentou a resisténcia a tragéao
na ruptura e alongamento na ruptura comparativamente a seus respectivos filmes
controle. Esse comportamento pode ser atribuido a dispersdao das NPs entre as
cadeias das macromoléculas formadas, favorecendo a interacao interfacial entre NPs
e as estruturas dos PUs, e possivelmente possibilitando o deslizamento das cadeias,
0 que aumenta a tenacidade do material (Bui et al., 2020; Meera, et al., 2014).
Contudo, vé-se ainda na Figura 21, que ambos os filmes PUCO50MCC25%sio2 €
PUCOS0LK?2 s5%sioz2 exibiram valores de resisténcia a tragdo na ruptura e alongamento
na ruptura ligeiramente maiores que PUCO50MCCs%sio2 € PUCO50LKs%sio2. Isso
pode indicar que concentragdes proximas a 5% de NPs-SiO2 podem formar regides
de aglomerados de NPs, diminuindo a acao de reforgo comparativamente a menores
concentragbes de NPs (Corréa; Sanfelice; Pavinatto, 2022; Bui et al., 2020). Ainda,
embora a resisténcia a tracado do filme controle PUCO50MCC seja menor que a do
filme PUCOS50LK, por exemplo, a adicao de 2,5% de NPs aumentou a resisténcia a
tracgo em 87,5% e o alongamento em 104% para PUCO50MCC25%sio2
comparativamente a PUCO50MCC, enquanto que para PUCOS50LK?2 5%sio2, 0 aumento
foi de 25% para a resisténcia a tragdo e 23% para o alongamento na ruptura,
respectivamente, com relagdo a PUCOS50LK  sugerindo interagbes mais favoraveis das
NPs com estruturas tipicas de MCC, comparativamente a estruturas tipicas de LK.

A analise das propriedades de tragdo dos filmes nos quais as NPs foram
depositadas na regiao superficial, com uso do aerégrafo, torna-se complexa devido
aos multiplos fatores que podem levar aos resultados obtidos, como a quantidade de
NPs que migra para o interior dos filmes em fun¢ao dos diferentes intervalos de tempo
para aplicacao e a forma com que elas interagem com a matriz, o disturbio causado

pelo jato a partir do aerdgrafo na estrutura dos filmes e as diferentes viscosidades das
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misturas com reagao em progressao, a depender da composigao, na qual as NPs sao
depositadas, que afeta também os outros fatores citados.

Entre os filmes gerados a partir de PUs com estruturas tipicas de MCC aditivados
com uso do aerografo (Figura 21), o filme PUCOS50MCCaers%sio2 apresentou valores
de resisténcia a tragdo na ruptura de 3,4+0,16 MPa e alongamento na ruptura de
58+4,4%, superiores aos do filme controle PUCO50MCC (2,4+0,25 MPa e 47+3,1%).
O filme PUCOS50MCCaerto%sio2, por sua vez, apresentou resisténcia a tracado de
2,2+0,38 MPa, semelhante ao do filme controle, porém com menor alongamento na
ruptura (35+£1,4%). Esses resultados podem estar associados a quantidade de NPs
que migra para o interior dos filmes, agindo como refor¢go para o filme com 5%, e
mostrando efeito contrario para o flme com 10% (Bui et al., 2020), além do disturbio
causado na estrutura do material pelo jato do aerdgrafo.

O filme PUCOS50MCCaerto%sio2@24h, apresentou resisténcia a tracédo e
alongamento na ruptura de 3,5+0,26 MPa e 75%, maiores que do filme controle
PUCO50MCC (2,4+0,25 MPa e 69%), possivelmente devido a menor quantidade de
NPs que migraram para o interior do filme, em comparagcdo ao filme de
PUCOS0MCCahaerto%sio2 € pela maior viscosidade da mistura com reagdo em
progressao nas quais as NPs foram depositadas, gerando novamente um efeito de
reforco. O filme PUCOS0MCChaerto%sio2@3on apresentou resisténcia a tragéo e
alongamento na ruptura de 2,5+0,7 MPa e 63%, semelhantes ao seu filme controle,
sendo um indicativo de que neste caso as NPs pouco migraram para o interior do
filme, assim como visto na através das analises de FTIR, MEV e EDS (ltens 4.1 e
4.2).

Para os filmes gerados a partir de PUs com estruturas tipicas de LK, aditivados
com aerografo, o flme PUCOS50LKaers%sio2 apresentou valor de resisténcia a tragao
na ruptura de 2,4+0,27 MPa, menor que a resisténcia do filme controle PUCO50LK
(3,2+0,26 MPa), e o filme PUCO50LKaer10%sio2 apresentou resisténcia igual ao do filme
controle. Ainda, o comportamento observado é semelhante ao discutido para os filmes
de PUCO50MCC, porém com uma diminui¢ao na resisténcia a tragao na ruptura para
o filme com 5% (PUCOS50LKaers%sio2), possivelmente devido por alteragbes na
estrutura do material causadas pelo uso do aerografo.

Por fim, para o filme de PUCOS0LKaer10%sio2@24h, verifica-se uma resisténcia a
tracao de 4,2+0,1 MPa maior que o filme controle e também maior, mas ainda préxima,

do filme de PUCOS50LK2s%sio2. Este resultado, embora inesperado, pode ter
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acontecido devido ainda a migragdao de uma pequena quantidade de NPs-SiOz para o
interior do filme, mesmo com o intervalo para aplicagcdo, sem a alteragdo da
homogeneidade da espessura do material pelo fluxo de ar do aeroégrafo, gerando uma
melhora na propriedade de tragdo. Em geral, os valores de alongamento na ruptura
dos filmes com LK foram menos afetados pelas NPs, sugerindo que a presenga da
lignina contribuiu para preservar a flexibilidade estrutural, mesmo com alteragdes na
resisténcia a tracdo, enquanto para os filmes com MCC, vé-se os valores do
alongamento na ruptura dos filmes foi proporcional a resisténcia a tragéo.

A Figura 22 apresenta os resultados para o médulo de Young dos filmes, os
quais foram obtidos através do coeficiente angular da area inicial das curvas de tensao
vs alongamento. Destaca-se que diferente dos graficos da Figura 21, os graficos da

Figura 22 apresentam diferentes escalas para cada matriz.

Figura 22. Graficos para os resultados obtidos dos médulos de Young dos filmes
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Fonte: Autoria propria

Para o moédulo de Young dos filmes controle, apresentados na (Figura 22) vé-
se que o filme de PUCO apresentou 3,91£0,15 MPa, o fiime de PUCO50MCC 9,6+0,9
MPa e o filme de PUCO50LK 18,41+0,6 MPa. Além destes dados seguirem a mesma
correlagado para a resisténcia a tragao, ja apresentada (Figura 21), a explicagao &
também relacionada a presenca das estruturas tipicas de MCC e LK.

Comparando-se os filmes controle e aditivados (Figura 22), observa-se que a
adicdo das NPs-SiO2 causou alteragcbes menos pronunciadas nesse parametro em
comparacgao a resisténcia a tragao. Isso indica que a composicao da matriz e as NPs
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influenciam mais fortemente a capacidade dos filmes de resistirem a ruptura, enquanto
o0 modulo, relacionado a resisténcia ao alongamento na regido elastica, foi mais
sensivel a composi¢ao da matriz. Para os filmes do tipo PUCO controle e aditivados,
vé-se novamente que a adicdo de NPs-SiO2 pouco alterou o médulo dos materiais.
Para as matrizes de PUCO50MCC e PUCOS50LK, os filmes aditivados com 5% de NPs
adicionadas na mistura reacional apresentaram os maiores valores de moédulo para
0s materiais, indicando uma maior rigidez, possivelmente devido a correlagcéo de que,
com uma maior massa de NPs interagindo com a matriz, esta pode transferir a energia
recebida durante o inicio da tragao para as particulas, aumentando a rigidez inicial do
material, mesmo que apresentando uma resisténcia a tragdo menor que com 2,5% de
NPs (Fu, 2008). O filme de PUCO50MCC2,5%sio2, embora tenha apresentado a maior
resisténcia a tracdo na ruptura (Figura 21), apresentou moddulo 8,6+0,6 MPa,
ligeiramente menor que o controle PUCO50MCC, que apresentou modulo de 9,3+1,0
MPa. Contrariamente, o filme de PUCOS50LK2,5%sio2 apresentou modulo de 20,6+0,27
MPa, maior que o seu controle. O aumento mais expressivo verificado para o filme de
PUCOS50LKs%sio2, com valor de modulo de 34,8+2,9 MPa, em relagdo aos demais,
pode ser correlacionada a acgao sinérgica entre o efeito de enrijecimento causado
pelos anéis aromaticos na estrutura quimica da macromolécula de lignina e o reforgo

fornecido pelas NPs-SiOx.

4.5 Analise Dinamico-Mecanica

As propriedades viscoelasticas dos filmes do tipo PUs, controle e aditivados com
NPs-SiOz2, foram avaliadas através da analise dindmico-mecanica (DMA), obtendo-se
os parametros de médulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e de Tan
Delta () (Tan-6 = E”/E’), também conhecido como atrito interno ou amortecimento
mecanico. Destaca-se que as analises foram realizadas na faixa de -100 a 150 °C
para os filmes de PUCO e PUCO50MCC, e -100 a 250 °C para os filmes de
PUCOS50LK devido a estudos prévios realizados que mostraram um evento adicional
em temperatura superior a 150 °C para filmes formados por PUs com LK como poliol.
A Figura 23 apresenta as curvas de Tan & em fungdo da temperatura para as trés

matrizes, controle e aditivadas.

Figura 23. Curvas de Tan-0 vs temperatura para os filmes PUs controle e aditivado
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Fonte: Autoria propria

Verifica-se na Figura 23 que os filmes de PUCO apresentam apenas um pico,
com temperatura que pode ser atribuida a temperatura de transicao vitrea (Tg), de
aproximadamente 0 °C, abaixo da temperatura ambiente (25 °C). Todos os filmes
compositos apresentaram larguras similares, e picos Tan & menos intensos que o
filme controle, sugerindo que durante a transig¢ao vitrea, na presenga de NPs ocorreu
menor dissipagdo e maior armazenamento de energia. Para os filmes do tipo
PUCOS50MCC (Figura 23), observa-se também, de modo geral, apenas um pico, com
temperatura de Tg de aproximadamente 26 °C, ou seja, proximo a temperatura
ambiente. Observa-se que alguns picos sdo mais largos que o do filme controle,
indicando um intervalo de temperatura mais amplo para a transi¢ao vitrea, devido
interacbes com as NPs. Isso pode estar relacionado a forma com que as NPs-SiO2
interagem com a matriz do polimero com MCC, formando segmentos mais rigidos e

outros mais flexiveis. Para o filme PUCO50MCCaert0%sio2@3on, verifica-se um pequeno
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pico em 65 °C, possivelmente proveniente de regides mais rigidas proximas a
superficie na qual foram depositadas as NPs, devido a uma pequena migragdo das
mesmas e acumulo nesta regido, fato que ndo havia sido evidenciado em analises
anteriores. Além disso, com o pico da Tg localizado proximo a temperatura ambiente,
na qual sao realizados os ensaios mecanicos, observa-se que a intensidade do pico
segue a mesma tendéncia dos resultados obtidos para os mdédulos de Young (Figura
23). Ou seja, filmes com menor moédulo de Young apresentaram maiores intensidades
dos picos de Tg, uma vez que a intensidade do pico é inversamente proporcional ao
modulo de armazenamento (E'), refletindo maior capacidade de dissipagao de energia
e maior mobilidade segmentar na regido de transi¢ao vitrea, caracteristico de filmes
com menor rigidez.

Por sua vez, para os filmes de PUCOS50LK (Figura 23), dois picos sé&o
observados, sendo um de maior intensidade em aproximadamente 30 °C, atribuido a
relaxacao de segmentos flexiveis, € um pico em aproximadamente 185 °C, com baixa
intensidade, indicando uma relaxagdo de uma menor quantidade de segmentos
rigidos presentes em regides nao-cristalinas, caso os filmes apresentem
cristalinidade, das macromoléculas formadas. Isso indica que, para as trés matrizes,
os segmentos rigidos estdo majoritariamente localizados nas regides cristalinas (se
presentes) das macromoléculas, e apenas para os filmes de LK, tém-se uma pequena
quantidade em regides néao cristalinas (Misha; Maiti, 2011, Porto, 2021; Cassales,
2019). A intensidade dos picos da primeira Tg, proximos a temperatura ambiente,
seguem também a mesma correlagdo com o moédulo de Young (Figura 22) discutida
para os filmes de PUCO50MCC.

De modo geral, os filmes de PUCO apresentam temperatura de Tg inferior aos
filmes formados a partir de PUs contendo estruturas tipicas de MCC e LK. Esse
comportamento € esperado pois nos segmentos introduzidos pelo triglicerideo do
acido ricinoleico, componente maijoritario de CO, a rotacdo em torno de ligagbes
simples é favorecida, requisitando menos energia para ocorrerem, comparativamente
aos PUCO50MCC e PUCOS50LK (Porto, 2021; Cassales, 2019).

4.6 Potencial Zeta de Superficie

O potencial Zeta ({) pode ser entendido como o potencial criado entre a

superficie do solido, como um filme neste estudo, e a interface mével (liquido), dada



45

as interacdes das moléculas da superficie com as do liquido. Mede-se o potencial do
plano de cisalhamento da dupla camada elétrica na interface do material com o liquido
(Luxbacher, 2014). Exemplos de mecanismos que geram este potencial envolvem a
protonacao de grupos funcionais basicos, a dissociagao de grupos acido do material
solido, ou a adsorc¢ao de ions da solugdo (HsO* e OH") na superficie ndo carregada
do sdlido (Luxbacher, 2014; Kolska et al., 2013).

A Figura 24 apresenta o grafico de potencial { em fungédo do pH (ajustado em
solugao de 0,001 mol/L KCI) obtido respectivamente para os filmes controles PUCO,
PUCO50MCC e PUCO50LK assim como os respectivos pontos isoelétricos (pl) de

cada amostra.

Figura 24. Curvas de potencial  em fungdo do pH para os trés filmes controle
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Fonte: Autoria propria

A Figura 24 mostra que na regido acida, anterior ao ponto isoelétrico (= pH 2 a
4), tém-se a presenca de cargas positivas na superficie do material, de valor préximo
para os trés filmes. Estudos prévios (Porto, 2023) mostraram que PUs semelhantes
aos aqui obtidos apresentaram superficies com comportamento anfifilico a levemente
hidrofébicos, ou seja, implicando uma pequena proporgéo de grupos uretanos polares
na superficie do material. Isso pode ser um indicativo de que o material apresenta
superficie predominantemente neutra em termos de funcionalidade, e a maior parte

das contribuicdes para o potencial , em especial para os filmes controles, seja
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proveniente da adsorg¢ao de ions da solugao na superficie do material (Figura 25).
Sendo assim, o sinal positivo do potencial observado para a regidode pH =pH 2 a 4
seria majoritariamente proveniente da adsorgéo de ions H3O* na superficie dos PUs.
Contudo, pode-se ter ainda uma contribuicdo da carga positiva gerada pela
protonacdo do oxigénio da carbonila, da fragcdo de grupos uretanos (-O-CO-NH-)
polares da superficie, em pH < 3 (Porto, 2023), Figura 25, contribuindo para a
formacgao do platé também em pH < 3 (Figura 24), como um indicativo da saturagéo
da superficie com as cargas positivas. Ainda, os materiais apresentaram pl’'s
semelhantes e proximos a pH 4. Isto € também o indicativo de uma superficie com
carater entre anfifilico a hidrofobico, ja que nesta faixa de pH, tém-se o equilibrio entre
as cargas positivas (H3sO") e negativas (OH") provenientes da fase liquida (Luxbacher,
2014). O pl na regidao de pH 4 é observado também para outros polimeros com
comportamento de superficie majoritariamente neutra, como polimetilmetacrilato e
polietileno (Luxbacher, 2014). A Figura 25 apresenta um esquema para a formagao

de cargas na interface sélido-liquido de superficies hidrofilicas e hidrofobicas.

Figura 25. Esquema representativo para a formagéo de cargas na interface solido-liquido de

superficies hidrofilicas e hidrofébicas
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Fonte: Adaptado de (Anton Paar, 2025).

Apos o pl, Figura 24, vé-se uma tendéncia de diminuigdo no potencial { com
aumento do pH para os trés filmes, gerada pela adsorgéo de ions OH-, provenientes
da solucdo, na superficie dos materiais. Contudo, vé-se a seguinte ordem de
magnitude dos valores de potencial { para esta regido: PUCO > PUCO50MCC >
PUCO50LK, com valores, em aproximadamente pH 8, de -60 mV para o PUCO, -70
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mV para o PUCO50MCC e -85 mV para PUCOS0LK. Essa diferenga na magnitude do
potencial {, mesmo considerando que os materiais apresentem superficies neutras do
ponto de vista de grupos ionizaveis, pode estar relacionada a maior presenga de
grupos polares nos filmes de MCC e LK, devido a presenga de estruturas
caracteristicas destes, diminuindo a hidrofobicidade da superficie e aumentando a
adsorcéo de ions OH-, e assim, obtendo-se potenciais { mais negativos. Além disso,
observa-se também a formacédo de platés para pHs > 8, novamente indicando a
saturacdo da superficie com as cargas. Estes resultados poderiam ser
complementados através de analises de angulo de contato dos materiais aqui obtidos.

As Figuras 26 a 28 apresentam as curvas de potencial { em fungao do pH para
os filmes controle e aditivados das matrizes de PUCO, PUCO50MCC e PUCO50LK,

respectivamente.

Figura 26. Curvas de potencial { em fung&o do pH para os filmes controle e aditivados do tipo PUCO
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Figura 27. Curvas de potencial { em fungéo do pH para os filmes controle e aditivados do tipo

PUCO50MCC
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Figura 28. Curvas de potencial  em fungdo do pH para os filmes controle e aditivados do tipo
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Verifica-se nas Figura 26 a 28 que os pl’'s dos materiais permaneceram ainda

na faixa de pH 4, com pequenas variagdes. Este fato € indicativo de que, mesmo com

a adicdo das NPs-SiO2, as superficies dos filmes permaneceram majoritariamente
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neutras, ou seja, que as cargas geradas, especialmente nesta faixa de pH, sao
predominantemente provenientes da adsorg¢do de ions da solugdo na superficie do
material e, o pl nesta faixa de pH é, novamente, decorrente do equilibrio entre a
adsorcéo de OH" e H3O* (Luxbacher, 2014).

Para as trés matrizes (Figura 26 a 28), vé-se que, na faixa de pH anterior ao pl,
a adicdo de NPs-SiO2 resultou em potenciais { proximos ou menos positivos em
relagéo aos dos filmes controle. Isso pode estar relacionado ao fato de que os grupos
silandis (-Si-OH) das superficies das NPs permaneceram neutros nessa faixa de pH,
além de diminuirem a adsorcido de H3zO* na superficie dos materiais. Para os filmes
nos quais as NPs foram aplicadas com aerografo apés maior intervalo de tempo
(PUCOaert0%sioz@24h, PUCO50MCCaerto%sioza@son € PUCOS0LKaer10%sio2@24n), isto fica
ainda mais evidente, com o potencial na faixa anterior ao pl apresentando valores
préximos a zero, ja que as NPs na superficie, que neste caso pouco migraram para o
interior dos filmes, bloqueiam fisicamente e quase que por completo, o contato entre
a matriz e a fase liquida, diminuindo a adsorgao de ions H3O* na superficie.

Para os fiimes de PUCO e PUCO50MCC, Figura 26 e 27, vé-se na faixa
posterior ao pl, que a adigcdo de NPs-SiO2 gerou valores de potencial £ semelhantes
ou mais negativos para os filmes aditivados, em relagao ao filme controle. Os grupos
-Si-OH da superficie de silica tém pKa em torno de 4,5, gerando cargas negativas no
intervalo mencionado, devido desprotonagao dos grupos hidroxila (Nanocomposix,
2025). Para os filmes de PUCOger10%sio2@24sn € PUCOS50MCCaer1o%sio2@3on, que para
ambos um platd foi atingido em potencial superior ao do respectivo filme controle. Isso
pode estar relacionado a presenga de aglomerados de NPs-SiO2 na superficie dos
materiais, como observado através de MEV (Figura 15), diminuindo a disponibilidade
de grupos silanois, além de bloquearem fisicamente a interface sélido-liquido dos PUs,
impedindo a adsor¢ao de OH- (Kumar; Rajendran, 2023).

O comportamento da curva de potencial ¢ para os filmes de PUCO50LK (Figura
28), na faixa posterior ao pl, apresentou comportamento diferentes do obtidos para as
duas outras matrizes. Neste caso, os filmes aditivados com NPs-SiO2 apresentaram
potenciais menos negativos (= de -40 mV a -20 mV) que o filme controle (-85 mV) em
pH = 8. PUs com estruturas tipicas de LK constituem tais filmes, sendo que LK possui
grupos —OH dos tipos alcool e fendlico, estes ultimos com maior acidez que os do tipo
alcool. Adicionalmente, grupos carboxilicos podem ser gerados durante a polpagao
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Kraft (Gellerstedt, 2007). A desprotonacgéo destes grupos justifica o valor de = -85 mV
a partir de pH 8, para o potencial  do filme controle PUCO50LK. Nesta regido de pH,
somente os grupos silandis presentes na superficie das NPs podem estar
desprotonados, ou seja, as superficies das NPs potencialmente sdo menos negativas
que superficies baseadas em LK. Adicionalmente, interagcbes entre grupos
dissociaveis da superficie dos filmes e das NPs podem inibir a dissociagao dos
mesmos. Ainda, a adi¢do das NPs pode levar a uma reorganizagao da superficie dos
filmes, com grupos dissociaveis se orientando preferencialmente para o interior dos

filmes. Este conjunto de fatores pode ter levado ao que foi observado.

4.7 Analise Antibacteriana

A analise antibacteriana dos materiais foi realizada para as bactérias gram-
positiva, Staphylococcus aureus (S. aureus), e gram-negativa, Escherichia coli (E.
coli), pelo método de contagem, ja que nao foi observado halo de inibicdo. Com isso,
a eficiéncia antibacteriana dos materiais foi avaliada através da porcentagem de
reducao de células bacterianas viaveis, R(%), conforme apresentado por (Kim, et al.,
2013; Kim, et al., 2019), no qual tem-se:

R(%) = 22100 (3)

onde B é a concentragdo de células bacterianas viaveis (UFC.mL-") obtida para
o filme que se deseja avaliar, e C € a concentragao de células bacterianas viaveis para
o filme de PUCO, o qual foi tomado como controle e nao apresentou agao bactericida.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados de eficiéncia antibacteriana obtidos para os filmes do tipo PUs controles e

aditivados com NPs-SiO2

E. Coli S. Aureus
Filme R(%) - Em relagao ao R(%) - Em relagao ao
filme de PUCO filme de PUCO
PUCO 0,0 0,0

PUCO2,5%sio2 391 0,0
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PUCOsusio2 33,3 0,0
PUCOaer5%sio2 85,8 43,5
PUCOaer10%sio2 87,6 52,3
PUCOAaer10%sio2@24h 72,5 0
PUCO50MCC 50,0 36,4
PUCOS50MCC2,5%sio2 66,6 20,0
PUCO50MCCsv%sio2 341 23,5
PUCO50MCCaer5%sio2 89,1 50,5
PUCOS50MCCaer10%sioz2 94,9 23,5
PUCOS50MCCaer10%sioz@2 84,1 0,0
4h
PUCO50MCCaer10%sio2@3 16,6 0,0
oh
PUCOS50LK 81,6 0,0
PUCOS50LK2, 5%sio2 954 0,0
PUCOS50LKs%sio2 86,6 17,6
PUCO50LKaers%sio2 92,0 78,2
PUCO50LKaer10%sio2 88,3 711
PUCOS50LKAaer10%sio2@24h 80,8 23,5

A Tabela 4 mostra que a adicdo das NPs-SiO2 aos filmes gerou resultados
diferentes, a depender da matriz na qual foi inserida, e da bactéria analisada. Além
disso, pode-se analisar também o efeito da composicdo da matriz na atividade
antibacteriana.

Primeiramente, considerando os filmes PUCO, PUCO50MCC e PUCO50LK, vé-
se que, o filme PUCO néo apresentou eficiéncia antibacteriana, R(%), contra nenhuma
das bactérias, enquanto o filme PUCO50MCC apresentou R(%) de 50,0% para E. Coli
e 36,4% contra S. Aureus, e o filme PUCOS50LK apresentou R(%) contra a bactéria E.
Coli de 87,6% e eficiéncia nula contra a bactéria S. Aureus. A maior eficiéncia

antibacteriana do filme PUCOS50LK era esperado devido a propriedade antibacteriana
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intrinseca estruturas tipicas de LK, através de diferentes mecanismos, como
interrupcédo da sintese proteica e destruicdo da parede celular (LI, et al., 2023),
especialmente para bactérias gram-positivas, como E. Coli, na qual o filme com LK
apresentou boa eficiéncia (LI, et al., 2023). Para o filme de PUCO50MCC, embora a
MCC néao apresente atividade bactericida intrinseca (Zhang, et al., 2017), este melhor
resultado, em comparacéao ao filme de PUCO, pode ter sido gerado pelas alteragdes
na superficie dos filmes provenientes da adicdo da MCC, como observado pelo
potencial  (Figura 24).

Primeiramente para os filmes do tipo PUCO (Tabela 4), observa-se que a adigéo
de NPs gerou melhores eficiéncias antibacterianas proporcionalmente a quantidade
de NPs adicionadas, e com maior sensibilidade para a bactéria gram-negativa E. Coli,
com o melhor resultado para essa bactéria obtido para o flme de PUCOaer10%sio2, com
R(%) de 87,6%. Isso evidencia que, embora as NPs-SiO2 ndo tenham apresentado o
comportamento esperado como agentes antimicrobianos (Dyshlyuk et al., 2020), estas
apresentaram certa atividade. Isto fica ainda mais evidente comparando a eficiéncia
contra E. Coli para os dois filmes com 5% de NPs, no qual o filme de PUCOaers%sio2,
que apresenta NPs mais proximas a superficie, exibiu uma eficiéncia de 85,8%,
superior a obtida para o filme de PUCOs%sio2, de 33,3%. O filme PUCOaer10%sioz@24h,
para o qual se esperava uma melhor eficiéncia dada a concentragao das NPs na
superficie, apresentou na verdade eficiéncia inferior aos demais filmes nos quais
foram depositadas as NPs utilizando o aerdgrafo, possivelmente devido a
aglomeracéo das NPs visualizada na superficie desse material (Figura 15, ltem 4.2),
diminuindo o contato das NPs com as bactérias. Para a S. Aureus, certa eficiéncia
antibacteriana foi verificada apenas para os filmes aditivados com aerégrafo sem
intervalo para aplicagdo, no qual as NPs estdo mais concentradas na regido da
superficie, porém sem aglomerados.

Para os filmes do tipo PUCO50MCC, os resultados de eficiéncia antibacteriana
obtidos com a adicdo de NPs-SiO2 seguiram comportamento semelhante ao dos
filmes de PUCO (Tabela 4). Primeiramente para a bactéria E. Coli, comparando os
filmes PUCO50MCC, PUCO50MCC2,5%sio2 € PUCO50MCCs%sio2, vé-se que a adicao
de 2,5% de NPs aumentou a eficiéncia antibacteriana do material, enquanto uma piora
foi observada para o filme com 5%. Isso pode estar relacionado a formacgédo de
aglomerados de NPs no interior do filme quando esta maior concentracéo é

adicionada, como visto com a piora da propriedade de tragdo do material (Item 4.4),
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diminuindo a superficie de contato das NPs com a cultura bacteriana, e piorando assim
a acao bactericida do material. Para os filmes aditivados com aerdgrafo, ainda para a
bactéria gram-negativa E. Coli, vé-se que o filme PUCOS50MCCaers%sio2 apresentou
R(%) de 89,1%, e o fiime PUCO50MCCaerto%sio2 de 94,9%, sendo este o melhor
resultado para esta matriz. Contudo, R(%) inferiores foram verificadas para os filmes
nos quais as NPs foram depositadas apdés um intervalo de tempo. O filme de
PUCO50MCCaerto%sio2@24n  apresentou R(%) de 84,1%, enquanto o
PUCO50MCCaerto%sio2@son apresentou R(%) de apenas 16,6%. Isso pode estar
relacionado ao fato de que, como visto através do MEV e EDS (ltem 4.2), neste ultimo
filme as NPs formaram grandes aglomerados na superficie do material, o que diminui
a superficie de contato das NPs com a cultura bacteriana, diminuindo sua eficiéncia,
além de diminuir o efeito da matriz polimérica sobre as bactérias, semelhante ao
comportamento observado na analise de potencial { (Item 4.6). Novamente, a bactéria
gram-positiva S. Aureus mostrou-se pouco sensivel aos materiais.

Os filmes do tipo PUCOS50LK apresentaram os melhores resultados de eficiéncia
antibacteriana (Tabela 4). Para a E. Coli, os melhores resultados foram obtidos para
os filmes de PUCO50LK2,5%si02 € PUCO50LKaers%sio2, com R(%) de 95,4% e 92,0%
respectivamente. Novamente, assim como para os filmes com MCC, o filme com 2,5%
de NPs-SiO2 apresentou melhor resultado que o filme com 5% (PUCO50LKSs%sio2),
possivelmente também devido a formagao de aglomerados no interior do filme, que
também diminuiram a propriedade mecéanica deste (ltem 4.4), assim como
possivelmente geraram a perda de massa incomum observada na analise de TGA
(Item 4.3). Novamente, a pior eficiéncia nesta matriz foi verificada para o filme no qual
as NPs foram depositadas apds um intervalo de tempo (PUCO50LKAaer10%sio2@24n),
também devido a formacao de aglomerados (Figura 15). Para a bactéria S. Aureus,
de maneira geral, observou-se novamente baixa sensibilidade, com os melhores
resultados observados para os filmes nos quais as NPs foram depositadas na
superficie dos filmes logo apds espalhamento da mistura reacional na placa
(PUCOS0LKAers%sioz € PUCOS50LKaer10%si02), com R(%) proximos a 70%.

De modo geral, os resultados obtidos através da analise antibacteriana (Tabela
4) revelam que a bactéria gram-negativa E. Coli apresentou sensibilidade superior que
S. Aureus a acao das matrizes e das NPs-SiO2. Além disso, a matriz de PUCO50LK
apresentou os melhores resultados devido a agdo sinergética da propriedade

bactericida intrinseca da lignina com as propriedades das NPs. Ainda, a deposigao
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das NPs na superficie dos fiimes apdés 24h (PUCOaero%sioc@24h €
PUCOS50LKaer10%sio2@24n) € 30h (PUCO50MCCaerto%sio2@son) ndo foi efetiva para a
obtencdo de bons resultados antibacterianos, resultando na verdade, em piores
eficiéncias, devida a aglomeragédo das NPs. De qualquer forma, embora eficiéncias
antibacterianas superiores a 90% possam ser consideradas eficazes, uma eficiéncia
minima de 99,9% ¢é necessaria para o uso de um material como bactericida (Sahiner;
Halat; Yapar, 2017), fato ndo observado aqui, mas que era esperado pelas NPs-SiO2

utilizadas.
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5. CONCLUSAO

A metodologia desenvolvida se mostrou capaz de produzir os filmes do tipo PUs
aditivados ou ndo com NPs-SiO2, com reacdo completa para todas as matrizes e
concentracdes de NPs utilizadas, verificado através de FTIR.

A superficie dos filmes controle e adicionados de NPs na mistura reacional
apresentou boa homogeneidade e baixa rugosidade. O uso do aerografo levou a
formagdo de superficie rugosas e, para os maiores intervalos de tempo para
aplicacdo, a formacgao de aglomerados de NPs.

Verificou-se que a adicdo de NPs pouco alterou os perfis de decomposicao
térmica, os quais foram também semelhantes para as trés matrizes. De forma geral,
os filmes apresentaram estabilidades térmicas até, no minimo, 260 °C.

As propriedades dos filmes de PUCO foram pouco alteradas com a adicao de
NPs. Nas matrizes que MCC e LK foram usadas como polidis, a adicao de NPs alterou
significativamente estas propriedades. A incorporagdo de NPs-SiO2 na mistura
reacional levou a maiores valores de resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura.
Na concentracao de 2,5%, verificou-se um aumento da resisténcia a tracdo na ruptura
dos filmes de PUCO50MCC e PUCO50LK em, respectivamente, 87,5% e 25%. Os
moédulos de Young dos filmes de PUCO50MCCs%sio2 e PUCOS50LKs%sio2
apresentaram o maior aumento com adicdo de NPs, de respectivamente 26% e 89%.
Os alongamentos dos filmes dos tipos PUCO, PUCO50MCC, e PUCOS50LK variaram,
respectivamente, de 43 a 50%, 35 a 96%, e 47 a 56%.

Foi possivel modular a regido de Tg dos materiais através da alteragdo na
composi¢ao do poliol utilizado. Os filmes de PUCO apresentaram um unico pico de
Tg, no grafico de Tan Delta, em torno de 0 °C. J& os filmes PUCO50MCC mostraram
Tg proximo a temperatura ambiente (~26 °C). A adigdo de NPs nesta matriz levou a
picos mais largos, indicando faixa mais ampla de Tg. Para os filmes PUCO50LK, dois
picos de Tg foram identificados (30 °C e 185 °C), sendo o segundo proveniente de
segmentos rigidos em regides nao-cristalinas, caso os filmes apresentem
cristalinidade.

Os filmes apresentaram pl em pH = 4 e potenciais { entre 40 mV e = 0 mV em
pH < 3, diminuindo com a adicdo de NPs. Em pH > 4, os potenciais variaram entre -
20 e -85 mV, sendo alterados com o poliol utilizado, com menores valores obtidos para

a matriz com LK, e com a adicdo de NPs-SiO2. A presenga de aglomerados na
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superficie levou a curvas de potencial { com patamares em menores valores de
potencial que os demais filmes, na faixa apoés o pl.

De forma geral, as eficiéncias antibacterianas para as trés matrizes aumentaram
com a adigdo de NPs-SiO2, sendo ainda influenciada pela concentragdao, boa
dispersédo e formagéo de aglomerados, assim como pela proximidade da superficie.
Filmes nos quais as NPs foram depositadas na superficie apos determinado periodo
de tempo, no qual se esperava melhores resultados, foram observados resultados
abaixo dos demais, principalmente devido a formagao dos aglomerados verificados
por MEV.

Com isso, foram obtidos materiais com propriedades modulaveis que podem ser
mais amplamente investigadas em estudos futuros, além de aprimoradas a partir de
variagdes na estequiometria utilizada para reagdo e nas matérias primas utilizadas,
com possibilidades de aplicagbes como embalagens, peliculas e coberturas flexiveis
em segmentos agricolas, de saude e higiene. NPs de SiO2 hibridas com metais, como
Ag, podem ser utilizadas, por exemplo, para a obtencdo de melhores resultados
antibacterianos. De modo geral, os materiais obtidos contribuem com o avango no uso
de matérias-primas sustentaveis, especialmente provenientes da biomassa
lignoceluldsica para o desenvolvimento de novos materiais funcionais que possam

substituir aqueles oriundos de fontes fosseis.
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